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Chapitre I : Le contexte scientifique  
Pour préparer le développement des dispositifs de l’électronique des dix prochaines 
années, la communauté scientifique pense qu’il est nécessaire de proposer des composants 
(alternatifs des CMOS) vérifiant l’ensemble des critères suivants : 
(i) une miniaturisation extrême permettant une grande densité d’intégration       
(6.108 transistors/cm² pour les circuits logiques et 2.1010 bits/cm² pour les mémoires) 
(ii) une très faible consommation énergétique 
(iii) un stockage de l’information 
(iv) un faible coût de production 
(v) une grande rapidité 
 
Le verrou technologique est donc de maîtriser la fabrication de dispositifs 
nanométriques exploitant les transferts discrets de charge et (ou) de spin par des 
techniques à bas coût. En résumé, il est de développer une nanoélectronique prospective 
de charge et (ou) de spin.  
 
 
1. Vers une nanoélectronique de charge et de spin 
 
1.1. Nanoélectronique de charge 
 
1.1.1. Principe du transistor à un électron 
 
Le dispositif de base de la nanoélectronique de charge est le transistor à un électron 
("Single Electron Transistor" ou SET). Il est constitué d’un îlot central conducteur, séparé de 
deux électrodes métalliques source et drain par des barrières tunnel, et dont le potentiel peut 











Figure I.1 : Représentation schématique d’un SET 
 
L’appellation SET signifie simplement que le transfert de charge à travers les barrières 
tunnel peut être contrôlé électron par électron, en utilisant le phénomène de blocage de 
Coulomb. Les trois modes de fonctionnement du SET sont présentés sur la figure I.2.  
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Figure I.2 : Les trois modes de fonctionnement d’un SET  
 
 
A T=0K et pour Vg = 0 (aucune tension de grille appliquée), étudions sur la figure I.2.a l’effet 
d’une augmentation progressive de la tension drain source Vds . Lorsque Vds est faible, aucun 
électron ne peut passer de l’électrode source à l’îlot car En+1 (énergie du premier niveau de l’îlot susceptible 
d’accueillir un électron) est supérieure à EFsource (EFsource : énergie de Fermi de l’électrode source). Cet état reste 
bloquant tant que la tension de polarisation drain-source, Vds, n’a pas atteint une certaine 
tension seuil Vds-seuil (pour laquelle EF source = En+1 ). Le transistor ne conduit pas, il est bloqué, nous 
sommes dans le régime de blocage de Coulomb.  
On peut à T = 0K et pour Vg = 0 appliquer une tension  Vds entre les électrodes supérieure à Vds-seuil . Le passage d’électrons de 
l’électrode source à l’îlot puis de l’îlot  à l’électrode drain est alors possible car EFsource > En+1 > EFdrain (figure 1.2.b) mais cette situation qui est 
présentée sur la figure I.2.b n’est pas intéressante.  
Pour que le transistor conduise, toujours à 0K, et dans la situation de blocage de 
Coulomb (appliquant une tension Vds  inférieure à Vds-seuil ) on préfère agir sur la tension de grille. En effet 
l’application d’une tension de grille Vg abaisse le niveau de Fermi de l’îlot afin d’obtenir la 
situation où EFsource > En+1 > EFdrain (EFdrain : énergie de Fermi de l’électrode drain) (figure I.2.c). Le contrôle de 
 10
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la tension de grille dans la zone de blocage de Coulomb permet le contrôle du transfert des 
électrons un par un de la source vers le drain. 
 
A une température supérieure à 0K, les conditions de blocage de Coulomb puis de 
fonctionnement du SET en contrôlant le franchissement de la barrière imposent que l’énergie 
e2/2C (e : charge de l’électron = 1,6.10-19C et C la capacité de l’îlot) séparant les niveaux d’énergie discrets 
de l’îlot En+1 et En, appelée énergie de charge (Ec), soit très grande devant l’énergie d’agitation 
thermique kBT des électrons. Pour un fonctionnement à température ambiante, en prenant 
Ec=10kBT, la capacité de l’îlot ne doit pas dépasser 0.3aF. Le fonctionnement d’un SET à la 
température ambiante n’est donc possible que si la taille de l'îlot est inférieure à 5-6nm [1].  
 
Notons enfin que le contrôle de la distance de cet îlot de taille nanométrique aux deux 
électrodes source et drain est primordial. Comme le transport électronique entre les électrodes 
et l’îlot se fait par effet tunnel, les distances électrode/îlot ne doivent pas elles aussi excéder 
quelques nanomètres.  
 
En résumé, pour développer le SET fonctionnant à la température ambiante il est 
d’une part nécessaire de contrôler parfaitement une distance inter-électrodes source 
drain de l’ordre de quelques nanomètres, d’y insérer des objets nanométriques et enfin 
de choisir une technologie qui permette l’introduction de la troisième électrode de 
contrôle, la grille. 
 
 
1.1.2. Techniques de fabrication de dispositifs à un électron et principaux 
résultats 
 
La communauté scientifique explore plusieurs voies pour fabriquer des dispositifs à un 
électron :  
 
Une première voie consiste à pousser les technologies top-down à l’extrême : Citons 
quelques exemples : 
 
Namatsu et al se sont focalisés sur la fabrication d’un transistor à un électron en 
combinant lithographie électronique et oxydation. Ce dispositif à base de Si et Si oxydé 
présente bien les oscillations de conductance attendues à 30K [2].  
A. Nakajima et al utilisent les propriétés de la gravure anisotrope pour positionner un 
îlot et une grille flottante entre deux nanoélectrodes de Si servant de source et de drain. A 
77K, ils mettent en évidence des oscillations de courant source-drain dues au blocage de 
Coulomb et des décalages de tension seuil dus à la quantification [3].  
Une seconde voie consiste à développer des approches bottom-up pures : 
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Mc Connell et al par exemple, réalisent une double jonction tunnel en positionnant 
entre une pointe STM et un substrat conducteur d’or, des nanoparticules d’or de 2nm 
entourées de ligands [4]. Ces dispositifs leur permettent de mettre en évidence l’effet tunnel à 
un électron, d’étudier les modifications de cet effet en fonction du pH et de la nature des 
ligands. Ils concluent que les énergies d’effet tunnel à un électron peuvent être modifiées par 
des récepteurs chimiques entourant des nanoparticules. Ils démontrent que l’intégration d’une 
nanoparticule dans une structure SET permet la détection de modifications de propriétés 
chimiques de sa surface. 
 
Une troisième voie, de plus en plus utilisée, consiste à réaliser ces dispositifs en 
combinant à la fois les technologies top-down et bottom-up. Citons quelques exemples :  
Chen et al fabriquent en combinant lithographie électronique et "ionized cluster beam 
deposition" un dispositif à multiples jonctions tunnels, comportant des îlots d’or de 2 à 3nm 
de diamètre formés spontanément entre deux nanocontacts d’or séparés de 30nm. Le 
phénomène de blocage de coulomb est clairement identifié à 77K [5]. 
Cordan et al déposent des couches métalliques granulaires très fines d’or sur un 
substrat de SiO2  qu’ils gravent ensuite par lithographie électronique et par faisceaux d’ions 
pour ajuster la largeur des arrangements. Par cette méthode, ils réalisent des dispositifs à 
multiples jonctions tunnel (MTJ) comprenant un arrangement en deux dimensions de 
nanocristaux de taille contrôlée. Les gaps varient de 5 à 80 nm et comportent entre 4 et 40 
îlots. Ils observent le blocage de Coulomb jusqu’à 185K et mettent en évidence l’influence du 
désordre sur la réponse de ces MTJ [6].  
Pour réaliser des dispositifs similaires, Mejias et al développent une autre approche 
qui consiste à structurer par gravure un film granulaire d’or préalablement déposé par 
évaporation thermique sur un substrat comprenant deux nanoélectrodes fabriquées par 
lithographie électronique. Le film granulaire composé de nanoparticules d’or de 4nm de 
diamètre espacées de 1nm permet la fabrication de dispositifs à MJT. Des caractéristiques 
I(V) démontrent un effet de blocage de Coulomb à basse température (4.2K) [7].  
Klein et al combinent lithographie électronique et chimie du mouillage pour 
positionner un nanocristal issu d’une solution colloïdale d’Or ou de CdSe en contact tunnel 
avec deux nanoélectrodes [8]. Le dispositif ainsi créé présente lui aussi des caractéristiques 
I(V) en accord avec le modèle de blocage de Coulomb à T = 77K et 4,2K. 
L’intérêt des solutions colloïdales est confirmé par Sato et al qui proposent de fixer 
des nanoparticules d’or de 10nm de diamètre (entre des nanoélectrodes fabriquées par 
lithographie électronique) sur un substrat de SiO2 recouvert d’un agent d’adhésion de type 
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Notons qu’à l’heure actuelle, peu de dispositifs présentent le phénomène de blocage de 
Coulomb à température ambiante.  Citons deux exemples : les travaux de Fukuda et al  [10] 
ainsi que ceux de Baron et al [11] menés sur des nanoparticules de Si de diamètre inférieur à 
5nm et élaborées par dépôt en phase vapeur à basse pression. Les mesures électriques 
réalisées en configuration verticale à l’aide d’un microscope à champ proche ont montré du 
blocage de Coulomb à T = 300K. 
 
En résumé, l’électronique à un électron est une voie de recherche active qui 
combine de plus en plus les techniques top-down de la micro- et de la nanoélectronique 
avec celles du bottom-up de la chimie de surface. L’approche planaire semble la plus 
aisée pour contrôler la présence des trois nanoélectrodes source-drain-grille séparées 
par des gaps nanométriques et pour l’insertion entre elles de nano-objets. 
 
 
1.2. Nanoélectronique de spin 
 
Une discipline récente appelée électronique de spin ou spintronique, propose de 
nouveaux concepts de composants. A la frontière entre le magnétisme et l’électronique, elle 
cherche à tirer partie du degré de liberté supplémentaire à l’effet de charge qu’apporte le 
contrôle du spin de l’électron. 
  
1.2.1. Principe des vannes de spin et des jonctions tunnel 
 
Les métaux ferromagnétiques comme le fer ou le cobalt, sont caractérisés par un 
décalage des bandes d’énergie des électrons de spin "up" (↑) et de spin "down" (↓) au niveau 
de l’énergie de Fermi. Ce décalage entraîne une différence importante du nombre d’électrons 
de chaque orientation de spin. Cette asymétrie, définie par le taux de polarisation en spin de 
ces matériaux, est la source d’une nouvelle ingénierie de composants. 
 
Le premier effet de cette asymétrie est la magnétorésistance géante (« Giant Magneto-
Resistance » ou GMR), découverte en 1988 par M.N. Baibich et al [12]. Dans des structures 
artificielles alternant un métal magnétique et un métal non magnétique, on observe une 
diminution importante de la résistance lorsque, sous l’effet d’un champ magnétique extérieur, 
les aimantations macroscopiques des couches magnétiques successives basculent d’un état 
anti-parallèle (état du système à champ magnétique nul induit par un couplage d’échange indirect entre les 
couches magnétiques) (figure I.3.a) à un état parallèle (les aimantations s’alignent avec le champ 
magnétique) (figure I.3.b). C’est le principe de la vanne de spin. 
Les conséquences industrielles de ces premiers travaux ne se font pas attendre puisque, dix ans après la découverte de la 
magnétorésistance géante, on trouve dans le disque dur des ordinateurs une tête de lecture fonctionnant sur le principe de la GMR (1997 
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Figure I.3 : Principe de la magnétorésistance géante 
 
 
Un deuxième effet de magnétorésistance, appelé magnétorésistance tunnel (« Tunnel 
Magnetic Resistance » ou TMR), est observé dans des jonctions tunnel métal/isolant/métal, 
dans lesquelles les deux électrodes métalliques sont magnétiques (figure I.4). Ce travail 
pionnier mené par Jullière en 1975 [13] n’a reçu dans un premier temps que peu d’écho mais 
a connu un regain d’intérêt à la suite de la découverte de la GMR. Le modèle de Jullière 
démontrant que la magnétorésistance des jonctions croît avec le taux de polarisation en spin 
des matériaux magnétiques, la communauté scientifique tente d’intégrer dans ces jonctions 




             
 
Figure I.4 : Principe de la magnétorésistance tunnel 
 
Avec une polarisation de spin de 50 % pour les alliages ferromagnétiques de transition 
tels que CoFe et NiFe, des jonctions tunnel combinant ces alliages et une couche amorphe 
d’Al2O3 très fine (de l’ordre du nm) permettent après optimisation d’obtenir une 
magnétorésistance tunnel de l’ordre de 20 % à la température ambiante [14].  
Métal non magnétique 
(a) R élevée                        
B
Métal non magnétique 
               (b) R faible 
Barrière isolante Barrière isolante 
B 
(a) R élevée                                       (b) R faible 
Métaux magnétiques 
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Les oxydes magnétiques à plus forte polarisation en spin que les métaux et alliages 
ferromagnétiques sont de bons candidats pour la TMR. La recherche de matériaux à forte 
polarisation en spin s’oriente aussi depuis quelques années vers les demi-métaux qui 
présentent une seule direction de spin au niveau de Fermi et par conséquent une polarisation 
en spin de 100 %. Parmi ces matériaux, les manganites du type LaSrMnO3 permettent 
d’obtenir des amplitudes de magnétorésistance tunnel de 1800% [15].  
Sur le plan industriel, la forte magnétorésistance tunnel à température ambiante, trois fois supérieure à la magnétorésistance 
géante, permet d’envisager d’utiliser ces structures comme cellules de stockage dans des mémoires non volatiles à accès aléatoire, appelées 
MRAM (Magnetic Random Access Memories).  
 
 
  Cette présentation des jonctions tunnel magnétiques constituées de deux couches 
magnétiques séparées par une couche isolante d’épaisseur suffisamment faible pour permettre 
le passage du courant par effet tunnel démontre déjà l’intérêt des JTM.  
 
Barnas et Fert proposent d’aller plus loin en introduisant des nanocristaux 
ferromagnétiques entre deux nanoélectrodes ferromagnétiques (figure I.5) [16]. Le schéma 
devient celui du SET avec une tension de grille nulle. Dans un tel dispositif, la présence d’une 
double jonction tunnel (DJTM) doit théoriquement créer des oscillations de la TMR en 
augmentant la tension appliquée entre les nanoélectrodes à cause des effets de charge discrets 









ferromagnétique 2 Nanocristal 
Figure I.5 : Schéma d’une double jonction tunnel ferromagnétique intégrant un 
nanocristal 
 
Le cas le plus simple est celui d’un grain métallique dont le champ coercitif est 
différent de celui des deux nanoélectrodes ferromagnétiques. La résistance d’une telle 
jonction est contrôlée par l’angle entre l’aimantation du nanocristal et celle des électrodes. 
Dans une telle structure, le champ magnétique extérieur pilote le transfert des électrons, 
comme la grille le faisait dans le SET non magnétique.  
 
L’effet tunnel dépendant du spin et sa combinaison avec le blocage de Coulomb, 
c'est-à-dire la création de structures SET ferromagnétiques, présente donc un grand 
intérêt scientifique. Le remplacement des métaux ferromagnétiques (fer, cobalt) par des 
oxydes à fort taux de polarisation en spin ouvre des perspectives très prometteuses. 
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1.2.2. Techniques de fabrication des SET magnétiques et principaux 
résultats 
 
La fabrication de ces doubles jonctions tunnel magnétiques comprenant des 
nanocristaux magnétiques est très délicate. Elle est généralement réalisée en configuration 
verticale en exploitant la technologie top-down.  
Cette approche consiste à structurer latéralement une double jonction tunnel magnétique 
constituée d’un sandwich « couche ferromagnétique / couche isolante contenant des 
nanoparticules / couche ferromagnétique 2 » de façon à minimiser le nombre de 
nanoparticules contenues dans le dispositif et ainsi de s’affranchir des distributions de tailles 
et de moments magnétiques des nanoparticules (figure I.6). 
 








Figure I.6 : Représentation d’une double jonction tunnel magnétique nanostructurée. Des 
particules métalliques magnétiques ou non sont insérées dans une couche isolante et prise 
en sandwich entre deux électrodes ferromagnétiques 
 
Mitani et al ont étudié le couplage de l’effet tunnel dépendant du spin avec le blocage 
de Coulomb dans des systèmes granulaires Co-AlO placés entre des nanoélectrodes de 
NbZrSi. Ils observent une augmentation de la magnétorésistance tunnel pouvant atteindre 
30% pour une tension supérieure à la tension seuil.  
Des résultats intéressants sont aussi obtenus pour des nanoparticules de Co80Pt20 
insérées dans une couche de SiO2 [17] ou d’Al2O3 [18] et prises en sandwich entre des 
électrodes magnétiques de Fe/Co80Pt20 (électrode 1) et de Co9Fe (électrode 2), des 
nanoparticles de Co dans une tricouche Co/Al2O3/Co [19], un film granulaire de Co-Al-O 
entre deux électrodes d’Au-Cr [20].  
Pour s’affranchir complètement des effets du nombre d'îlots entre les nanoélectrodes, 
de leur distribution de tailles et de l’orientation aléatoire de leurs moments magnétiques  
Desmicht et al. ont conçu un système à base d’une électrode-pointe qui sonde un îlot de cobalt 
individuel placé dans une matrice d’alumine (figure I.7) [21].  
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Figure I.7 : Jonction tunnel magnétique nanostructurée conçue par Desmicht et al [21] : 
une nanoparticule unique de Co emprisonnées dans une couche d’alumine est sondée par 
une électrode-pointe d’or 
 
Ces travaux sur les DJTM constituent la première étape vers la réalisation de 
transistors magnétiques à un électron (ou "Spin SET").  
Comme l’introduction d’une électrode grille à proximité de l’îlot sondé est plus facile 
en configuration planaire que verticale, quelques travaux débutent sur la réalisation de 
jonctions magnétiques tunnel dans le plan :  
Black et al étudient le transport tunnel dépendant du spin à travers des jonctions tunnel 
multiples créés par un réseau de nanoparticules de cobalt auto-assemblées [22]. 
Pasupathy et al. développent une approche planaire qui combine les approches top-
down et bottom-up : ils réalisent des structures DJTM composées de nanoélectrodes 
magnétiques de nickel pontées par du C60. Ils montrent aussi l’intérêt de créer des dispositifs 
comprenant des nanocristaux semiconducteurs intégrés entre des nanoélectrodes magnétiques. 
  
En résumé, cette revue bibliographique démontre qu’il est important de disposer de 
doubles jonctions tunnel intégrant peu et idéalement un nanocristal. Pour introduire  
une électrode grille dans ces dispositifs, la technologie planaire s’impose. De plus, les 
matériaux utilisés pour réaliser les électrodes devront être ferromagnétiques et si 
possible à forte polarisation de spin. Cette étude préliminaire démontre aussi que la 
fabrication de tels dispositifs passe par la combinaison des techniques top-down issues 
de la microélectronique avec les techniques bottom-up issues de la chimie et de la 
biologie.   
Elle montre enfin toute l’ouverture en physique fondamentale qu’apporte la réalisation 
de dispositifs à nanoélectrodes et à nano-objet magnétiques. 
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2. Notre stratégie et nos choix dans le contexte scientifique actuel 
 
2.1. Notre stratégie 
 
Comme nous venons de le montrer, le développement de la nanoélectronique de 
charge ou de spin nécessite une miniaturisation extrême des dispositifs. Pour relever ce défi, 
une combinaison des technologies bottom-up et top-down apparaît incontournable. Par 
ailleurs, la géométrie planaire semble être la voie la plus facile à mettre en œuvre pour obtenir 
des dispositifs à trois électrodes (source, drain, grille).  
Pour contribuer au développement de la nanoélectronique de charge ou de spin, la 
communauté scientifique travaillant à la fabrication de dispositifs, doit franchir deux verrous 
en technologie planaire : 
- maîtriser la fabrication de DJTM avec des électrodes (source, drain, grille) 
métalliques magnétiques ou non magnétiques à gap nanométrique sur un substrat 
isolant 
- contrôler l’implantation de nano-objets (auto-organisés en réseaux ou individuels) 
métalliques, semi-conducteurs ou magnétiques entre ces nanoélectrodes.  
 
Nos travaux se proposent de contribuer à la levée de ces verrous. Pour atteindre cet 
objectif nous nous sommes appuyés sur les compétences toulousaines.  
La communauté scientifique toulousaine possède en effet deux atouts majeurs 
favorisant le franchissement des ces deux obstacles clés. D’une part, l’implantation au 
Laboratoire d’Analyse et d’Architecture des Systèmes (LAAS) d’un équipement de 
lithographie électronique à haute résolution, associée aux compétences du groupe "Nano-
adressage et nanobiotechnologies" dirigé par C. Vieu dans le domaine des nanotechnologies, 
nous ouvrent de bonnes perspectives sur les approches top-down. D’autre part, le Laboratoire 
de Chimie de Coordination (LCC) et plus particulièrement le groupe “Nanostructures et 
Chimie Organométallique” dirigé par B. Chaudret, développe une méthode très performante 
de synthèse par chimie douce de nano-objets basée sur la décomposition de précurseurs 
d’organo-métalliques. La maîtrise de la nature (métallique, magnétique, semi-conductrice), de 
la forme (sphère, cube, bâtonnet), de la taille ainsi que de la chimie de surface de ces entités 
nous offrent des nano-objets diversifiés tout à fait intéressants à intégrer dans des 
nanodispositifs.  
 
Afin de fabriquer des dispositifs fiables et reproductibles, nous avons choisi une 
approche planaire sur substrat de silicium combinant les technologies top-down et 
bottom-up toulousaines qui se décompose en deux étapes :  
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(i) la réalisation d’une connectique d’adressage électrique et plus spécialement 
de nanoélectrodes métalliques ou magnétiques à gap nanométrique 




2.2. Nos choix 
 
 Un examen plus approfondi des techniques développées dans la littérature et de leurs 
performances comparé à nos propres moyens nous a conduit à faire des choix pour réaliser les deux 
étapes précédemment définies. 
  
2.2.1. Revue des méthodes d’élaboration de connectiques nanométriques - Nos 
choix.  
 
 La figure I.8 présente l’évolution de la distance inter-électrodes de jonctions planaires 
au cours des quinze dernières années. Nous observons très nettement une décroissance 
exponentielle de l’intervalle inter-électrodes qui traduit les énormes progrès réalisés dans le 
















Figure I.8 : Evolution de la distance inter-électrodes des jonctions à configuration planaire 
depuis 1990 (figure extrait de la réf [23]) ; a [24], c [25]: nanoélectrodes réalisées par 
lithographie électronique et dépôt ; b[26], e [27]: nanoélectrodes enterrées fabriquées par 
lithographie électronique associée à une gravure chimique ; d [28 ] : nanoélectrodes 
suspendues réalisées par lithographie électronique et dépôt assistée par faisceau 
d’électrons ; f [29] : nanoélectrodes par lithographie conventionnelle et électrochimie 
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Les méthodes les plus largement utilisées sont basées sur la technique de lithographie 
électronique.  
Citons quelques exemples : 
  Fischer et al.  réalisent des nanogaps proches de 10nm en associant à la lithographie 
électronique un dépôt de Ni/Au par évaporation assistée par faisceau d’électrons [24].  
  Cordan et al utilisent après l’étape de lithographie électronique un dépôt thermique 
pour contrôler des gaps compris entre 70nm et 5nm [6]. De tels gaps sont obtenus en jouant 
sur les effets de proximité caractéristiques du procédé de lithographie électronique. 
 Di Fabrizio et al, dans le même esprit, réalisent des gaps de 5nm par transfert par 
dépôt électrolytique [25].  
 Une autre voie est d’associer à la lithographie électronique une gravure humide et un 
procédé standard de lift-off. Des nanoélectrodes enterrées séparées par un gap atteignant 
8nm [26] et 5nm [27] sont aussi obtenues. 
 
 Des procédés plus complexes, toujours basés sur la lithographie électronique sont 
aussi développés.  
 Une solution consiste dans un premier temps à fabriquer deux nanocontacts séparés 
par un gap initial élevé allant de 40nm à 1µm par lithographie électronique ou optique puis à 
les relier par un nanofil conçu par piégeage de nanoparticules d’or. Une tension continue 
appliquée sur cette ligne de nanoparticules crée un gap inférieur à 10nm par électromigration 
[30]. 
 De manière un peu plus originale, nous observons, sur des nanocontacts réalisés en 
lithographie électronique, la réalisation de nanoélectrodes suspendues par dépôt assisté par 
faisceau d’électrons. Cette technique est beaucoup plus complexe que les techniques 
précédentes mais permet d’obtenir des nanofils de carbone séparés par une distance de 4nm 
[28]. 
 D’autres équipes réalisent des nanoélectrodes par la technique de dépôt par effet 
d’ombrage associée à une étape de lithographie électronique. Tsukagoshi et al [31] et Park et 
al [32] créent par claquage de nano fils métalliques des nanogaps de 100 à 5 nm. 
 Lefebvre et al [33] utilisent comme masque d’ombrage un nanotube de carbone 
dont la largeur fixera la distance inter-électrodes. Ils ont pu obtenir des gaps de 20 à 100nm et 
espèrent avec cette technique, atteindre des gaps de l’ordre de 1nm.  
 
Quelques techniques innovantes et peu employées sont aussi publiées : 
Nagase et al remplacent l’étape de lithographie électronique par une étape de 
lithographie par faisceau d’ions focalisés. Associée à une gravure physique, des distances 
inter-nanoélectrodes de 12 et 5nm sont ainsi contrôlées. 
Notargiacomo et al [34] et Miyazaki et al [35] utilisent la technique de "Scratching". 
Cette méthode consiste à utiliser une pointe AFM pour rayer une fine couche métallique. Les 
plus petits nanogaps obtenus sont de 40nm.  
 20
Chapitre I : Le contexte scientifique  
Une autre technique, toujours développée par Miyazaki et al, consiste à utiliser une 
lithographie à champ proche associée à une étape de gravure humide [36]. Dans les travaux 
présentés, une tension est injectée via une pointe AFM dans une couche de résine provoquant 
sa solidification. En contrôlant le positionnement de la pointe et la tension appliquée, ils 
réalisent une ligne discontinue présentant un gap qui servira de masque lors de l’étape de 
transfert par gravure. Des nano-gaps d’une cinquantaine de nanomètre sont ainsi obtenus.  
La technique de lithographie Dip-Pen, introduite par Mirkin en 1999, a des 
applications dans la réalisation de nanogaps. Associée à une étape de gravure chimique 
humide, cette technique permet de fabriquer des nanogaps allant de 12 à 100nm [37].  
Un autre procédé utilise la technique de dépôt par électrochimie. La réalisation de 
nanogaps se déroule là encore en deux étapes. Tout d’abord des électrodes métalliques sont 
préparées par des techniques de lithographie conventionnelle puis un dépôt électrochimique 
est réalisé à partir d’une solution électrolytique pour fabriquer les nanoélectrodes [29, 38]. 
Chen et al fabriquent grâce à cette technique des nanoélectrodes possédant des gaps pouvant 
descendre jusqu’à 9nm [39]. Li et al démontrent qu’il est tout à fait possible de réaliser un gap 
entre deux électrodes avec une précision proche de l’Angstrom grâce à un montage qui 
surveillerait l’évolution du courant tunnel entre les nanoélectrodes [40]. Huang et al  
fabriquent un gap de 45nm par dépôt chimique sélectif en utilisant la technique de dépôt 
"electroless" [41]. Cette technique consiste à réaliser un dépôt métallique sur une surface 
préalablement activée . Il se produit alors une réaction d’oxydo-réduction entre la solution 
contenant des sels métalliques et les zones chimiquement modifiées de la surface.  
 
 Bien que présentant une grande flexibilité, toutes ces techniques demandent souvent 
des moyens expérimentaux importants, ont une faible productivité et ne sont pas adaptées à 
une fabrication  industrielle de masse à bas coût. 
 Pour tenter de résoudre ce problème de fabrication de dispositifs nanométriques à 
grande échelle et à bas coût, plusieurs méthodes alternatives de lithographie se développent. 
Nous retiendrons en particulier la technique de nano-impression [42]. Rappelons que cette 
technique bien connue, dans le monde industriel car à la base de la fabrication des disques 
compacts, est déjà un outil de fabrication. Son principe basé sur la déformation physique 
d’une couche de polymère par un moule permet la réalisation de micro et nanostructures sur 
des zones pouvant atteindre 8 pouces de diamètre. Sa résolution dépend essentiellement de la 
qualité du moule car aucun rayonnement (UV, électronique rayons X …) n’est utilisé.   
 Des résultats de fabrication de nanoélectrodes par nano-impression ont été obtenus par 
Carcenac et al [43]. Ils valident l’étape préliminaire de nano-impression en réalisant, dans une 
couche de PDMS, deux nanoélectrodes séparées par un gap de 50nm. Des travaux plus 
avancés ont été publiés très récemment par Tallal et al. Ils présentent, en plus des résultats 
d’impression, des nanoélectrodes de Ti/Au séparées par une distance de 30nm obtenues après 
transfert par lift-off [44]. 
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 On constate néanmoins qu’à ce jour les méthodes alternatives de lithographie ne 
permettent pas de contrôler des gaps inférieurs à 30 nm.  
 
 Notons enfin que la plus grande partie des articles concerne la fabrication de 
nanoélectrodes métalliques non magnétiques. Les travaux concernant la réalisation de 
nanoélectrodes métalliques magnétiques planaires semblent moins avancés. Nous tenons à 
citer cependant ceux  de Tanase et al [45] qui réalisent des électrodes de Ni séparées de 6µm 
en associant lithographie optique et dépôt par évaporation thermique.  
 
 Suite à cette revue bibliographique, nous retenons la technique la plus simple, la 
lithographie électronique pure, pour réaliser la connectique d’adressage de nos 
dispositifs en configuration planaire. Notre objectif est de maîtriser les nano-gaps 
inférieurs à 10nm publiés. Ensuite, nous tenterons de combler la lacune concernant la 
réalisation de nano-gaps ferromagnétiques qui est indispensable pour développer les 
dispositifs futuristes pour une électronique de spin planaire. Enfin, afin d’affirmer notre 
souci d’un transfert industriel, notre troisième objectif sera de tester les possibilités 
apportées par la nano-impression.  
 
 
2.2.2. Revue des méthodes de dépôt localisé de nano-objets - Nos choix 
 
Différentes méthodes sont mises en œuvre pour positionner un ou plusieurs nano-
objets dans l’intervalle séparant deux électrodes préalablement fabriquées.  
 
Une première approche est le piégeage magnétique. Tanase et al. utilisent le piégeage 
magnétique pour fixer entre deux nanoélectrodes de Ni des nanofils de Ni ou de Pt-Ni-Pt [45]. 
Dans un premier temps, le principe de cette technique est basé sur la fabrication de deux 
électrodes magnétiques (ou aimants) de forme ellipsoïdale. La forte anisotropie de forme de 
ces électrodes oriente leurs moments magnétiques parallèlement à leur grand axe. Un faible 
champ magnétique est alors appliqué selon cet axe d’anisotropie afin d’aligner entre eux des 
nanofils magnétiques à déposer placés en suspension dans une solution aqueuse. Les forces 
dipolaires induites par les deux aimants ellipsoïdaux attirent et immobilisent les nanofils dans 
la zone où le champ magnétique local est le plus fort c’est à dire entre les deux électrodes. Cette 
technique très adaptée aux nanoélectrodes magnétiques, ouvre de plus des perspectives pour des applications biologiques [46].   
 
Le piégeage électrique est nettement plus utilisé que ce soit par exemple pour le 
dépôt localisé de nanotubes de carbone [28, 47], de nanoparticules de Pd [48, 28] ou bien de 
nanofils d’or [49].  Son principe consiste à appliquer une différence de potentiel entre les 
nanoélectrodes. Le champ électrique ainsi créé polarise les nano-objets conducteurs voisins 
qui, par attraction dipôle-dipôle, se positionnent entre ces électrodes. La génération de ce 
champ électrostatique est faite par application d’une différence de potentiel continue [28, 30, 
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48] ou bien alternative [49, 50]. Le nombre de nano-objets susceptibles de se fixer dépend de 
la dimension de l’intervalle inter-électrodes.  
Bezryadin et al présentent la fabrication d’une chaîne de particules de carbone entre 
deux électrodes de Cr espacées de 1.2µm [51].  
Pour des espacements plus petits de quelques dizaines de nanomètres, Amlani et al 
démontrent qu’il est possible de contrôler le nombre de nanoparticules pouvant se fixer en 
jouant sur leur taille [50]. Sur des nanoélectrodes d’or espacées de 60nm, ils piègent une seule 
nanoparticule d’or de 80nm de diamètre. Pour des nanoparticules dont la taille est inférieure 
au gap (40nm) ils observent qu’un grand nombre de nano-objets s’agglomèrent autour des 
électrodes.  
 
Cui et al intègrent les nano-objets sur une surface préalablement nanostructurée par 
piégeage "géométriquement assisté" [52]. Cette technique consiste à utiliser les forces de 
capillarité présentes lors de l’évaporation d’une goutte de solution colloïdale pour pousser les 
nano-objets dans des cavités lithographiées sur le substrat. Elle permet de contrôler en plus du 
positionnement, le nombre de nano-objets que l’on souhaite déposer dans chaque cavité en 
jouant sur les dimensions relatives cavité/nano-objet. Grâce à cette technique, Cui et al 
montrent qu’il est possible de positionner des nanoparticules de 50, 8 et 2nm de diamètre en 
des emplacements précis et cela de façon reproductible. Ce groupe californien a réussi à 
déposer entre des nanoélectrodes séparées de 50nm, des nanoparticules d’Au de 50 nm de 
diamètre. De plus, il  prouve qu’une telle technique peut être utilisée avec des nano-objets 
originaux tels que des nanotétrapodes de CdTe. 
  
Une autre technique met en œuvre une pointe de microscope à force atomique  pour 
déplacer, à la guise de l’expérimentateur, une ou plusieurs nanoparticules préalablement 
déposées sur le substrat. Decossas et al développent une approche qui préconise non pas une 
nanomanipulation d’une nanoparticule  individuelle mais la nanomanipulation d’un ensemble 
de nanoparticules. La pointe AFM, en balayant la surface recouverte d’une forte densité de 
nanoparticules de Si en mode contact accumule ces nanoparticules sur les bords de la fenêtre 
de balayage. Le positionnement des nanoparticules est obtenu avec une précision d’environ 
10nm. Par cette méthode ils parviennent à relier deux nanoélectrodes de Ti/Au séparées de 
70nm par une chaîne de nanocristaux de silicium dans le but de fabriquer un dispositif à 
multiples jonctions tunnel [53].  
 
Notons pour finir la fonctionnalisation localisée des surfaces par une couche 
moléculaire intermédiaire. Le principe de la fonctionnalisation des surfaces  repose sur 
l’utilisation de molécules organiques qui sont généralement constituées d’une longue chaîne 
carbonée, terminée par deux groupements chimiques : l’un, appelé groupement d’accroche, 
ayant une affinité marquée avec la surface et l’autre, appelé groupement de surface, ayant des 
fonctions chimiques spécifiques. 
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 En exploitant une forte interaction entre le groupement d’accroche et un substrat de 
SiO2 on peut chimisorber ces molécules sur ce substrat de manière plus ou moins irréversible.  
Par auto-assemblage de ces briques moléculaires sur la surface on peut ensuite créer 
théoriquement et à la demande des monocouches moléculaires bidimensionnelles 
fonctionnelles. Les forces motrices de cet auto-assemblage sont la réalisation de liaisons 
chimiques fortes entre les groupements d’accroche des molécules et la surface en concurrence 
avec les forces d’interaction dispersives plus faibles entre les chaînes alkyles. Leur résultante 
contrôle la compacité et  l’ordre spatial de la monocouche.  
Par simple variation des groupements de surface des molécules, on peut façonner la 
fonctionnalité chimique d’une surface. Le champ des possibilités est très ouvert par le concept 
modulaire de la chimie organique qui permet de choisir à la demande ces groupes d’accroche 
tout en maintenant la base de la molécule. Un bon exemple est la transformation d’une surface 
hydrophile en une surface hydrophobe par simple substitution par exemple d’un groupement –
OH par un groupement –CH3.  
L’intérêt de ces monocouches auto-organisées ("Self Assembled Monolayers" ou 
SAMs) est d’offrir la possibilité de définir, avec différents groupements de surface, l’énergie 
d’une surface et ainsi ses propriétés d’adsorption. Ils ouvrent la voie de l’ingénierie des 
surfaces, de la gestion du greffage, de la germination et de la croissance localisée de 
nanophases.  
Park et al [32] et Klein et al [8] montrent par exemple comment une couche 
d’hexanedithiol, déposée sur des nanoélectrodes d’Au espacées de quelques nanomètres, 
permet l’accroche localisée d’une nanoparticule d’Au ou de CdSe. Ils utilisent, en 
supplément, un piégeage électrique afin d’augmenter les chances de greffage localisé [50]. 
 
 Comme nous l’avons indiqué précédemment, la chimie toulousaine est capable de 
synthétiser des nanoparticules entourées par une diversité de ligands. Cet atout nous conduit 
donc à privilégier la technique d’accrochage par des fonctionnalisations adaptées à ceux-
ci. Nous examinerons par ailleurs les potentialités offertes par le dépôt de nanoparticules 
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En conclusion : l’examen du contexte scientifique et de nos atouts nous ont conduit à 
définir les défis technologiques de ce travail. Nous proposons de développer un procédé de 
fabrication de DJT et DJTM planaires sur SiO2 intégrant un réseau organisé de nanoparticules 
synthétisées par chimie douce. Ces nano-objets seront insérés entre deux nanoélectrodes 
métalliques ou magnétiques. Pour cela, nous choisissons de développer en parallèle deux 
procédés de fabrication de nanoélectrodes basés sur la lithographie électronique puis d’étudier 
leur possible réplication à grande échelle par nano-impression. Parmi toutes les technologies 
de fixation de nano-objets développées dans la littérature, nous choisissons de privilégier 
l’accroche de ces nano-objets entourés de ligands par des surfaces fonctionnalisées tout en 
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Chapitre II : Connectique d’adressage  réalisée par lithographie électronique 
Comme nous l’avons indiqué en introduction de ce mémoire, l’objectif à long terme de 
ce travail est d’étudier la physique du transport (blocage de Coulomb, effet magnéto Coulomb, 
transport polarisé en spin…) au travers d’assemblages contrôlés de nanoparticules (particule 
unique, réseaux auto-organisés) métalliques ou magnétiques. Pour cela, il est nécessaire de 
maîtriser la réalisation de nanoélectrodes métalliques et magnétiques séparées par des gaps 
suffisamment petits pour sonder un faible nombre de nanoparticules voire une seule.  
 
L’objet de ce chapitre est de présenter les deux méthodes que nous avons développées 
pour réaliser cette connectique d’adressage nanométrique et d’analyser leurs performances 
respectives. 
 
Nous avons fabriqué cette connectique sur des wafers de silicium (001) oxydés 
thermiquement sur 100nm d’épaisseur afin d’éviter toute fuite de charges à travers le substrat. 
Ce choix de substrat nous a permis de profiter de la "technologie silicium" largement 
développée en micro-électronique. Les dispositifs ainsi réalisés pourront par ailleurs être 
aisément intégrés à terme dans des structures semi-conductrices plus complexes.  
Pour résoudre les problèmes de connexion des nanoélectrodes aux différents appareils 
de caractérisation électrique, nous avons développé, sur notre substrat isolant, un dispositif 
d’adressage à deux niveaux. Le premier niveau réalise la connectique micrométrique, 
interface pour la liaison de notre dispositif aux appareils de mesures, et le second niveau 
connecte, sur le premier, les paires de nanoélectrodes. Ces deux niveaux doivent présenter un 
parfait recouvrement afin de réaliser une continuité électrique. La connectique micrométrique 
est dans un premier temps fabriquée par lithographie optique ou électronique. La connectique 
nanométrique, alignée sur la précédente avec précision, exploite les performances de la 
lithographie électronique afin de réaliser des nanoélectrodes séparées par un gap ultime.  
 
La technique de lithographie électronique, utilisée dans les deux procédés développés, 
est présentée dans la première partie de ce chapitre. Les paramètres pertinents qui limitent ses 
performances sont analysés. Dans une seconde et troisième partie nous décrivons 
respectivement les deux procédés technologiques dits "positif" et "négatif" que nous avons 
mis en oeuvre. Pour chaque procédé, nous détaillons la méthode retenue pour réaliser les deux 
niveaux de connectique (micrométrique et nanométrique) ainsi que l’optimisation de la 
géométrie des nanoélectrodes. Nous présentons enfin les résultats les plus remarquables 
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1. La lithographie électronique 
  
Les deux approches proposées pour réaliser les nanoélectrodes reposent 
principalement sur la technique de lithographie électronique et utilisent des résines aux 
fonctions opposées, positives et négatives. 
La plus connue des résines positives est le PolyMéthAcrylate de Méthyle (ou PMMA), 
identifié en 1968 comme une résine électro-sensible à forte résolution [1]. Concernant les 
résines négatives, de nombreuses expériences de lithographie électronique ont été réalisées 
avec des résines inorganiques comme la HSQ (Hydrogen SilsesQuioxane) [2, 3, 4], des 
résines dérivées du triphenylène [5] mais aussi avec du PMMA [6,7].  
Dans ce travail, nous avons utilisé le PMMA à la fois comme résine positive et 
négative, afin de simplifier au maximum les modes opératoires. Etant habituellement employé 
comme résine positive, nous nous sommes efforcés de modifier ses conditions d’insolation 
afin de pouvoir l’utiliser aussi comme résine négative.  
Dans ce paragraphe, nous présentons le principe de la technique de lithographie 
électronique tout d’abord dans un cas idéal puis en nous penchant sur les diverses difficultés 
rencontrées en pratique. Nous mettrons en évidence l’intérêt d’optimiser les paramètres 
expérimentaux associés à chacun des deux procédés technologiques et une étude finale 
permettra de préciser la valeur des paramètres adaptés à notre cas. 
 
 
1.1. Principe  
 
Dérivée de la microscopie électronique à balayage, la lithographie électronique est une 
technique très utilisée en technologie silicium pour la fabrication “top-down” de 
nanostructures. Grâce à la faible longueur d’onde associée aux électrons, cette technique 
permet théoriquement d’atteindre des résolutions de quelques nanomètres [8, 9, 10, 11]. Elle 
comprend plusieurs phases : l’enduction de résine, l’insolation, la révélation, puis le transfert 
soit par dépôt et lift-off soit par gravure (figure II.1). 
Elle consiste à utiliser un faisceau d’électrons finement focalisé pour écrire 
directement des motifs plus ou moins complexes dans une fine couche de résine électro-
sensible pré-déposée sur le substrat. Sous l’influence de cette irradiation électronique, des 
modifications chimiques apparaissent au sein de la résine entraînant ainsi des différences de 
solubilité entre les parties irradiées et les zones adjacentes. Les zones irradiées ou non 
irradiées peuvent alors être révélées grâce à un solvant adéquat qui diffère selon la nature 
positive ou négative de la résine. On parle de résine positive dans le cas où les zones insolées 
sont solubilisées et de résine négative dans le cas où les zones insolées sont durcies et donc 
conservées. Les motifs dessinés dans la résine servent alors de masque et pourront être 
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transférés sur ou dans le substrat, dans notre cas, par dépôt et lift-off (Procédé technologique 
















Transfert par gravure 





















Figure II.1 : Principales étapes de lithographie électronique et du transfert par dépôt et lift-
off et par gravure pour une résine positive ou négative 
 
De manière à bien différencier les protocoles expérimentaux entrant en jeu lors de 
l’insolation d’une résine positive et négative, nous devons très clairement séparer ces deux 
cas. Nous nommerons lithographie électronique "standard" la succession des étapes 
technologiques utilisant une résine positive et lithographie électronique "inversée" celle qui 
exploite les propriétés d’une résine négative. Ces procédés de lithographie électronique sont 
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1.2. Comportement théorique du PMMA 
 
Le Polyméthacrylate de Méthyle (ou PMMA) est un composé organique appartenant à 
la famille des polymères. Dans cette partie, nous définissons la masse molaire, notion 
nécessaire pour comprendre plus précisément la technique de lithographie électronique. Une 
présentation plus détaillée des polymères et de leurs caractéristiques sera faite dans le chapitre 
suivant. 
 
1.2.1. Etape d’enduction : Structure atomique et microscopique des 
couches de PMMA   
 
Le PMMA est un matériau composé de chaînes linéaires appelées macromolécules 
formées de la répétition de groupes chimiques simples qualifiés de monomères reliés entre 
eux par des liaisons covalentes. Les chaînes macromoléculaires de cet homo-polymère sont de 









Figure II.2 : Formule développée du méthacrylate de méthyle, monomère du PMMA 
 
Sa polymérisation est un processus aléatoire au cours duquel les monomères 
s’assemblent en des chaînes organiques de longueurs différentes. La masse molaire Mi 
associée à une chaîne de taille i est définie par la relation : 
                            (II.1) oii MnM ×=
où ni est le nombre de monomères constituant cette chaîne. 
Lors de la synthèse d’un polymère, les macromolécules diffèrent par la longueur de 
chaîne et présentent alors une distribution en masse molaire dont il faut tenir compte pour 









M     (II.2) 
où Ni est le nombre de chaînes linéaires de masse molaire Mi. 
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Toutes ces chaînes linéaires de masses molaires différentes sont reliées les unes aux 
autres via des interactions faibles de « pont  hydrogène », de type ionique ou dipolaire et 
surtout de type Van der Waals. Ces dernières représentent l’interaction la plus faible mais 
jouent un rôle important car ce sont les plus nombreuses. 
Pour nos travaux, nous avons choisi un PMMA de poids moléculaire moyen 996000g.mol-1, fourni en 
poudre par Sigma Aldrich. Cette poudre est dissoute dans du méthylisobutylcétone (MIBK) à la concentration de 
30g litre-1  afin de maîtriser l’étape d’enduction des substrats par des couches de PMMA d’épaisseurs très 
faibles. Cette enduction se fait à la tournette à une accélération de 5000 m/s2, à la vitesse de rotation de 3000 
tours/mn et pendant 30 secondes par exemple. Un recuit post enduction de 1min à 160°C  assure l’évaporation 




1.2.2. Etape d’insolation : réactions idéales créées par le bombardement 
électronique au sein du PMMA  
  
Le PMMA, résine électro-sensible communément utilisée comme résine positive en 
lithographie électronique, présente l’avantage de pouvoir être transformée en résine négative 
en augmentant simplement l’énergie d’insolation.  
En effet, l’interaction du faisceau électronique avec le PMMA déclenche un processus 
chimique de formation de radicaux libres qui est à la base de plusieurs types de réactions 
chimiques dont en particulier les réactions de dégradation et de réticulation. 
L’action de ce rayonnement ionisant provoque d’une part la dégradation de la résine 
par la rupture des longues chaînes en fragments de masse molaire plus faible, d’autre part un 
mécanisme de réticulation par création de liaisons covalentes entre les chaînes 
macromoléculaires ou les fragments (fabriqués par dégradation). Le réseau linéaire de chaînes 
du polymère est alors transformé en un réseau tridimensionnel par pontage direct des atomes 
de carbone entre eux ce qui provoque une augmentation de son taux de ramification et donc 
de sa masse molaire moyenne. On conçoit donc de manière qualitative que la dégradation 
fragilise la zone insolée qui devient plus soluble dans un solvant adapté et que la réticulation 
confère au PMMA des propriétés d’insolubilité dans ses solvants usuels.  
 
Le comportement du PMMA va donc dépendre fortement de l’énergie qu’il reçoit. A 
faible énergie, le mécanisme de dégradation de la résine par scission des chaînes est 
prédominant alors qu’à forte énergie ce phénomène devient négligeable et c’est le mécanisme 
de réticulation qui l’emporte. Pour des énergies intermédiaires, ces deux mécanismes se 
superposent. 
 
A faible énergie, il est possible de relier la masse molaire moyenne finale fM  (obtenue 
dans la zone insolée) à la masse molaire moyenne initiale nM  grâce à la relation simple ci-
dessous [12, 13]: 
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     (II.3) 
où g représente le nombre de scissions provoquées par unité d’énergie absorbée par la résine 
lors de l’insolation, ε est l’énergie déposée par unité de volume lors du bombardement 
électronique, ρ est la masse volumique de la résine et NA le nombre d’Avogadro (Le  PMMA a 
une masse volumique de 1190kg/m3 et un facteur g équivalent à 1.9×10-2 évènements/eV).  
Cette équation montre qu’une augmentation d’énergie reçue par la couche de PMMA 
dégrade le PMMA en diminuant sa masse molaire : le PMMA irradié se comporte comme une 
résine positive. Il faut cependant noter que cette équation ne reste valable que lorsque le 
mécanisme de scission des chaînes est dominant, c’est à dire dans le cas où le PMMA garde 
son caractère positif. 
A forte énergie, le mécanisme de réticulation est prédominant, la masse molaire 
augmente, ce qui entraîne un durcissement du PMMA irradié. Le PMMA se comporte alors 
comme une résine négative. La détermination des conditions d’inversion du PMMA est 




1.2.3.  Etape de Développement  
 
L’étape de développement est l’étape qui permet de révéler les motifs dessinés dans la 
résine à l’aide du faisceau électronique. C’est au cours de cette étape que, grâce à un solvant 
judicieusement choisi et à un mode opératoire bien déterminé, les différences de masse 
molaire générées dans la couche de résine par l’étape d’écriture sont mises en évidence. En 
effet, la vitesse V de dissolution de la résine est étroitement liée à sa masse molaire par la 
relation [12] : 





VV +=      (II.4) 
où Vo désigne sa vitesse de dissolution pour un poids moléculaire infini, Mf la masse molaire 
de la zone après insolation et α et β des constantes caractéristiques du polymère et du solvant, 
paramètres déterminés expérimentalement.  
 
Selon les variations de masse molaire du PMMA  provoquées par l’irradiation 
électronique, deux développements sont possibles.  
Dans le cas de la lithographie électronique "standard", qui utilise une faible 
accumulation d’énergie, on transforme la résine en résine positive : la masse molaire des 
zones irradiées devient légèrement plus faible que la masse molaire initiale, ce sont donc ces 
zones qui sont supprimées lors du développement. De nombreux travaux ont été menés pour 
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optimiser les paramètres de cette étape technologique en utilisant différents solvants ou 
mélanges [10, 14, 15].  
Dans notre cas, le développement s’effectue par trempage de l’échantillon irradié dans une solution à 
20°C de MIBK (méthylisobutylcétone) : IPA (propanol-2)  dans les proportions en volume 1 : 3 pendant un 
durée déterminée par l’épaisseur de la couche de PMMA (la  vitesse de développement est de 200nm/min à 
20°C). L’échantillon est ensuite rincé dans un bain d’IPA pur pendant 30s avant d’être séché sous flux d’azote.  
Cette étape de développement est critique dans le cas de la lithographie électronique 
« standard » car la forme des motifs dépend fortement du temps pendant lequel l’échantillon 
est immergé dans la solution. En effet un sous-développement ne permet pas la dissolution 
complète de la résine insolée et un sur-developpement commence à dissoudre les parties non 
insolées. La dimension latérale des motifs transférés par lift-off est donc fortement influencée 
par l’étape de révélation.  
Dans le cas de la lithographie électronique "inversée", à forte accumulation d’énergie 
reçue, les zones irradiées ont maintenant une masse molaire plus forte que la masse molaire 
des zones adjacentes non irradiées. Ce sont toujours les zones de faible masse molaire qui 
vont être supprimées. 
Le développement s’effectue ici par trempage de l’échantillon insolé dans un bain d’acétone agité par 
ultrasons. L’échantillon est ensuite rincé à l’acétone puis à l’eau désionisée avant d’être séché sous flux d’azote.  
Dans ce cas, cette étape n’est plus aussi critique car la différence de masse molaire est 
grande et donc telle que l’échantillon peut rester immergé dans la solution d’acétone sans 
modifier pour autant les dimensions des motifs insolés (non dissous). 
 
 
1.3. La lithographie électronique en pratique 
 
En pratique les étapes précédentes sont liées et imparfaites. Elles agissent 
successivement les unes sur les autres. Afin de préparer la discussion de nos résultats qui 
découlent de leur application globale, nous présentons leurs artéfacts. 
 
 
1.3.1. Répartition hétérogène de l’énergie dans la résine 
 
Dans la description idéale précédente, nous avons supposé que la densité d’énergie 
déposée dans la résine était une fonction créneau qui transformait uniquement la résine dans 
le volume orienté perpendiculairement au faisceau électronique (figure II.3.a). Nous avons 
donc supposé que le diamètre du faisceau fixait la limite de résolution.  
Or, dans la réalité, (figure II.3.b) les électrons qui interagissent avec la matière ne sont 
pas homocinétiques car ils subissent des phénomènes de diffusion et de rétrodiffusion et 
créent des électrons secondaires. L’énergie emmagasinée dans la résine dépendra des 
processus complexes d’interaction de ces divers types d’électrons avec la matière.  
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En première approximation, on peut considérer que ces interactions sont responsables 
d’une distribution d’énergie, somme de deux gaussiennes : une première fonction étroite et de 
forte amplitude qui décrit l’interaction du faisceau incident avec les atomes de la résine et une 
fonction étalée d’amplitude bien plus faible qui décrit les interactions des électrons 
rétrodiffusés (figure II.3 b) [9, 16, 17].       
Ces deux effets de diffusion sont minimisés par le choix d’une épaisseur de résine 
faible et par un faisceau d’électrons de forte énergie. Dans ce cas, la distribution en énergie 
due au faisceau incident est affinée et celle engendrée par les électrons rétrodiffusés [9] 


















Figure II.3 : Répartition spatiale de l’énergie dans la résine autour du point d’impact du 
faisceau d’électrons : (a) cas idéal, (b) cas réel 
 
Une telle répartition de l’énergie va entraîner un gradient de masse molaire réparti de 
part et d’autre du point d’impact du faisceau d’électrons. A la densité d’énergie maximale, 
située au niveau du point d’impact, correspond une masse molaire minimale (résine positive) 
ou maximale (résine négative). De part et d’autre de ce point, la masse molaire diminue 
(résine négative) ou augmente (résine positive) en suivant ainsi la distribution de la densité 
d’énergie. 
Dans le cas d’une résine (positive ou négative) au comportement idéal, c’est à dire 
présentant un seuil de révélation (ou énergie par unité de volume nécessaire) nous proposons 
trois schémas permettant de comprendre l’influence de l’énergie déposée sur la taille de la 
zone révélée (figure II.4). Dans le cas où la densité d’énergie n’est pas suffisante pour franchir 
le seuil de révélation les motifs sont sous-irradiés (figure II.4.a) et aucun développement est 
possible. Pour une densité supérieure (figure II.4.b), l’énergie est suffisante pour modifier le 
PMMA et lui permettre d’atteindre une masse molaire inférieure (résine positive) ou 
supérieure (résine négative) à la masse molaire limite. Dans le dernier cas, une augmentation 
de l’irradiation entraîne un « gonflement » de la distribution en énergie qui se caractérise au 
niveau du seuil de révélation par un élargissement des motifs insolés (figure II.4.c). Dans ce 
cas extrême les motifs se trouvent sur-irradiés et donc élargis après révélation. 
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Figure II.4 : Répartition de l’énergie dissipée dans la résine en fonction de la distance 
horizontale au point d’impact du faisceau : (a) Energie 1<Energie seuil, (b) Energie 2 > 
Energie seuil, (c) Energie 3 >Energie 2 
 
Ces figures nous permettent de prévoir les répartitions en énergie planaires mais aussi 
verticales qui entraînent une distribution des masses molaires suivant ces deux directions. Ces 
répartitions sont à l’origine d’artéfacts qui apparaissent lors des étapes de révélation et de 
transfert. Nous devrons faire appel à elles pour expliquer les écarts entre le dessin d’insolation 
des nanostructures et leur réalisation pratique. 
Cette présentation révèle que la quantité d’énergie déposée dans la résine lors de 
l’irradiation électronique est un paramètre difficile à évaluer par l’expérimentateur. Par contre 
celui-ci a accès à la dose qui correspond à la quantité d’électrons reçus par la résine par unité 
de surface (dose surfacique : σs ) ou par unité de longueur (dose linéique : σL ) qui s’exprime 
respectivement en μC/cm2 et en nC/cm. Nous substituons par la suite cette notion de dose, 
paramètre mesurable expérimentalement, à celle de densité d’énergie reçue et présentons à 
l’occasion une définition plus précise. 
 
 
1.3.2. Problèmes réels de révélation : Notions de contraste et de sensibilité  
 
Dans la présentation précédente, nous avons considéré que la révélation des résines 
s’effectuait autour d’une énergie cumulée unique (soit une masse molaire unique). La réalité 
est très différente car une résine est caractérisée par deux paramètres : son contraste et sa 
sensibilité [18]. Ils sont définis à partir des courbes présentées sur la figure II.5. Il faut noter 
que ces courbes sont spécifiques de chaque résine, de la masse molaire et des conditions de 
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Figure II.5 : Courbe de contraste représentant l’évolution de l’épaisseur de PMMA 
normalisée après développement en fonction de la dose pour (a) une résine positive et (b) 
une résine négative. 
 
Ces courbes présentent le comportement du PMMA après les deux étapes successives 
insolation/révélation , utilisé comme résine positive (figure II.5.a) ou négative (figure II.5.b).   
La sensibilité du PMMA est définie par la dose limite D qui fournit l’énergie à la 
résine pour que les zones insolées puissent atteindre une masse molaire suffisamment faible 
(résine positive) ou suffisamment forte (résine négative) pour être développées sélectivement.  
 
Le contraste γ est défini par la pente de la droite tangente à la partie rectiligne de la 
courbe de contraste (figure II.5) selon la relation : 
       ( ) ( ) 110 loglog −−= DDγ    (II.5) 
où Do représente la dose à partir de laquelle la hauteur de résine restante après le 
développement est non mesurable et D1 désigne la dose qui conserve la hauteur de résine 
initiale après révélation. 
La situation idéale, que ce soit pour une résine positive ou négative, conduit à une 
fonction créneau. Dans ce cas, la sensibilité D est facile à définir et le contraste est infini car 
les doses D0 et D1 ont la même valeur.  
En réalité, le passage entre D1 et D0 est progressif (décroissant pour une résine 
positive) ou (croissant pour une résine négative). La sensibilité du procédé se définit comme 
la dose conduisant à une épaisseur de 0.7 fois l’épaisseur initiale [19]. Le contraste qui a 
maintenant une valeur finie, détermine la capacité du processus à révéler des écarts de masse 
molaire associés à la dose reçue. En d’autres termes, plus le contraste est élevé plus le procédé 
a un comportement proche de la fonction créneau et donc moins le procédé est sensible aux 
écarts de dose. Ainsi, les motifs insolés et révélés auront moins d’effets de bord ce qui 
augmente la résolution du procédé global de lithographie électronique. 
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Du point de vue pratique, l’insolation doit créer des écarts de masse molaire entre les 
zones insolées et non insolées importants générant des différences notables de comportement 
en révélation. L’étalonnage de ce type de comportement est essentiel pour le PMMA.  
 
En conclusion les étapes réelles d’insolation et de révélation sont complexes : la 
répartition hétérogène de l’énergie dans la couche de résine associée à un contraste non infini 
du procédé d’insolation/révélation peuvent être responsables de variations progressives de 
hauteur sur les bords des motifs insolés, variations qui perturbent les procédés de transfert. 
 
 
1.3.3. Etape de transfert  
 
 L’étape de transfert est l’ultime étape réalisée pour chacun des deux procédés. Cette 
étape doit reproduire fidèlement les motifs structurés dans la couche de PMMA sur le 
substrat. Dans le cas du procédé technologique positif, cette étape consiste à réaliser un dépôt 
de matériau à travers le masque de protection en PMMA positif réalisé par lithographie 
électronique, qui suivi d’un lift-off, nous permet d’obtenir les nanostructures désirées. Dans le 
cas du procédé technologique négatif, c’est par gravure que nous réalisons le transfert des 
motifs en utilisant le PMMA réticulé comme masque de gravure. Cette étape de transfert sera 
décrite avec précision pour chacune des technologies et les différents réglages et étalonnages 
seront explicités en détail. 
 
 
1.4. Description et optimisation de la lithographie électronique utilisée 
 
1.4.1. Le « masqueur » électronique  
 
Le dispositif expérimental de lithographie électronique que nous avons utilisé est un 
Microscope Electronique à Transmission (MET) de marque Philips CM20 FEG à effet de 
champ, modifié pour être utilisé comme Microscope Electronique à Balayage (MEB), opérant 
à une tension accélératrice de 200keV. Cette tension élevée présente l’intérêt de minimiser la 
diffusion des électrons dans des couches de PMMA d’épaisseur nanométrique affinant ainsi la 
courbe de distribution en énergie. Cet appareil qui n’était pas à l’origine destiné à la 
lithographie a été équipé d’un module de pilotage et d’escamotage du faisceau électronique 
ainsi que d’un module de déplacement de l’échantillon. Un détecteur d’électrons secondaires 
et un détecteur d’électrons rétrodiffusés, positionnés au niveau de l’échantillon, permettent 
d’observer sa surface, de focaliser et de régler l’astigmatisme du faisceau d’électrons avant 
l’insolation ce qui rend le système totalement adapté à la lithographie. Nous présentons sur la 
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figure II.6 une photographie de ce microscope modifié et de sa console de commande. 











Figure II.6 : Microscope électronique à transmission et à balayage Philips CM 20 
transformé pour la lithographie électronique 
 
Le contrôle du microscope est totalement géré par un ordinateur équipé du système 
Nanometer Pattern Generation System (NPGS) [23] qui prend en charge à la fois le pilotage 
du faisceau et la gestion des différents paramètres d’insolation et d’alignement. Les motifs 
d’insolation, utilisés par NPGS sont quant à eux dessinés grâce au logiciel DesignCad LT 
2000. Les paramètres ainsi que les dessins d’insolation peuvent être rapidement modifiés ce 
qui confère à ce microscope autant de souplesse qu’un masqueur électronique spécialement 
dédié à la lithographie.  
Enfin ce microscope, équipé d’un module de balayage, permet d’observer le contraste 
topographique et chimique de notre échantillon. Les images sont obtenues à partir de la 
détection des électrons secondaires et des électrons rétrodiffusés issus de l’interaction 
électrons-matière. Dans le cadre de cette étude, ces observations ont été largement utilisées 
pour caractériser la connectique d’adressage réalisée après chaque étape des procédés 
technologiques mis en place. 
 
 
1.4.2. Le principe de l’insolation  
 
Deux types de motifs peuvent être insolés : des lignes (de dimension 1) caractérisées 
par une longueur L et des rectangles (de dimension 2) définis par leur longueur L et leur 
largeur l. Le balayage des zones à insoler est géré par le système NPGS qui transforme les 
dessins en un tableau de points repérés par leurs coordonnées. Ces points sont insolés 
successivement. La figure II.7 présente la trajectoire du faisceau d’électrons lors de 
l’insolation d’une ligne et d’un rectangle. 
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Figure II.7 : Trajectoire du faisceau d’électrons au cours de l’insolation (a) d’une ligne, 
(b) d’un rectangle 
 
Chaque motif est donc décomposé en un réseau de points de pas px et py 
respectivement selon les axes x et y. La dose d’insolation moyenne est définie comme la 
quantité d’électrons totale reçue par la résine par unité de longueur (Dose linéique : DL) ou 
par unité de surface (Dose surfacique : DS) et s’exprime respectivement en nC/cm et µC/cm². 
Elle est reliée à l’intensité du faisceau d’électrons I, au temps d’insolation du point tp (temps 
par point) et à ces pas px  et py  par : 




tID ×=  
(II.6) 







L’expérimentateur fixe généralement les doses et les pas px et py. Pour une intensité du 
faisceau donnée, le logiciel déduit de ces formules le temps d’insolation par point tp à 
condition que ce temps reste supérieur à 20 μs sinon il réajuste automatiquement les pas pour 
que cette condition soit respectée.  
En pratique la zone révélée, figure II.7, correspond environ à trois fois la taille de la 
sonde. Ceci s’explique par la diffusion des électrons dans la matière mais aussi par une 
accumulation d’énergie provenant du recouvrement des différents points successifs. Pour 
diminuer la taille de la zone révélée il faut donc augmenter le pas du réseau. Cependant ce 
choix conduit inévitablement à la création d’irrégularités et voire même à des discontinuités 
en bord de motifs, comme le montre qualitativement le schéma. 
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1.4.3. Les deux modes d’insolation  
 
Deux modes d’insolation différents sont accessibles: le mode LMS (Low 
Magnification Scanning) de faible résolution, utilisant des grandissements compris entre x10 
et x3000 et le mode HMS (High Magnification Scanning), de haute résolution, pour des 
grandissements supérieurs ou égaux à 3000. De plus, nous avons à notre disposition des 
sondes de différentes tailles qui nous permettent de fixer l’intensité du faisceau d’électrons. 
Ces différents faisceaux sont numérotés de spot 1 (taille de sonde la plus grande fournissant la plus 
forte intensité) à spot 11 (taille de sonde la plus petite donnant l’intensité la plus faible). Le choix du mode 
et du spot dépend de la résolution souhaitée, de la taille des motifs à insoler et de la dimension 
du champ d’insolation. Le champ d’insolation est défini comme étant la zone maximale que 
peut balayer le faisceau électronique pour un grandissement G donné. Il est représenté par un 
carré de coté x (x en µm) déterminé par la relation : 
 
     Gx
120000=      (II.7) 
 
Nous présentons dans la suite les différentes configurations que nous avons utilisées 
au cours des différentes étapes de lithographie lors de la fabrication de la connectique micro et 
nanométrique. 
En mode LMS nous avons utilisé le plus souvent les grandissements de ×100 et ×200 
donnant des champs d’insolation respectifs de 1200µm×1200µm et 600µm×600µm. Nous 
avons travaillé avec les spots 4, 5 et 6 ayant des intensités qui varient respectivement entre 
1000 et 1100pA, 700 et 740pA et 400 et 450pA selon les réglages du microscope, mais dont 
la valeur est déterminée avec précision avant chaque insolation *. 
En mode HMS, seul le grandissement de 3000 a été utilisé nous donnant accès à un 
champ d’insolation de 40µm×40µm. Dans ce mode HMS 3000, l’unique spot que nous avons 
utilisé est le spot 10. Le faisceau d’électrons a ici une taille de sonde comprise entre 1 et 5nm 
selon le veillisement du filament qui émet les électrons. Le courant est compris entre 15 et 
25pA .  
 * La mesure précise du courant est réalisée grâce à un picoampèremètre relié à une cage de Faraday. 
Les variations de courant que nous avons pu observer d’un jour à l’autre, que ce soit en mode LMS ou en mode 
HMS, dépendent des conditions d’alignement du canon à électrons. L’origine de ces variations est attribuée aux 
modifications de la température de la pièce et/ou au type d’utilisation du microscope qui a précédé notre travail 
(soit en MET ou soit en MEB). 
 
1.4.4. Problèmes supplémentaires liés au mode d’insolation : les effets de 
proximité 
 
Comme nous l’avons vu dans le paragraphe précédent, l’écriture d’un motif se fait par 
la succession de points d’insolation espacés par un pas en x et un pas en y déterminés par 
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l’expérimentateur. Nous avons vu aussi que l’insolation réelle d’un point se fait suivant une 
gaussienne autour de ce point. Selon la valeur de ce pas, le résultat obtenu dans la résine après 
révélation ne sera pas le même. En effet, la figure II.8 présente la répartition de l’énergie dans 
une résine à seuil de révélation fixe (pour simplifier) pour trois pas différents et croissants.  
Dans le premier cas (figure II.8.a) les points sont espacés d’un pas suffisamment grand 
pour qu’ils n’aient aucune influence les uns sur les autres ce qui se traduit après révélation par 
l’obtention de points isolés. Dans le deuxième cas (figure II.8.b), le pas est plus petit et 
permet un recouvrement des points plus important que dans le cas précédent. Pour de mêmes 
doses, la répartition totale en énergie (courbe bleue) augmente et les zones révélées sont plus 
étendues. Après révélation nous aurons toujours des points isolés mais plus gros et donc plus 
proches. Dans le dernier cas, (figure II.8.c), où le pas est encore plus petit, le recouvrement 
devient assez important pour que l’énergie totale dépasse l’énergie seuil de révélation. Les 









Figure II.8 : Répartition de l’énergie déposée dans la résine pour trois valeurs croissantes 
du pas 
  
Le pas est ici un paramètre qui agit sur le bord de nos motifs. Que ce soit pour insoler 
une ligne ou bien un rectangle et dans l’objectif d’obtenir des bords continus, nous avons 
choisi des pas nous rapprochant le plus du cas (figure II.8.c).  
Ces effets appelés "effets de proximité" sont aussi présents lors de l’insolation de 
plusieurs motifs. Dans ce cas, il faut tenir compte non plus de la distance séparant chaque 
point d’insolation mais aussi de la distance séparant les motifs. Nous verrons dans la suite de 
ce chapitre que la fabrication de paires de nanoélectrodes en regard séparées par un gap 
nanométrique est très sensible à ces effets et nécessite donc leur maitrise.  
 De plus, le contraste réel de la résine (c’est à dire non infini) complique l’analyse 
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1.4.5. Les limitations de notre système d’insolation 
 
La principale limitation de ce système d’insolation est la taille des échantillons que 
nous pouvons utiliser. En effet, l’appareil est équipé d’un porte-échantillon conçu pour 
accepter des échantillons dont la taille n’excède pas 4mm×4mm avec une zone d’insolation 
limitée à un cercle de 2mm de diamètre. Cette limitation ne permet de réaliser qu’un dispositif 
à la fois ce qui rend cette technique de lithographie inadaptée à une production de masse.  
La deuxième limitation est celle des champs d’insolation. Pour les insolations à haute 
résolution (c’est à dire en mode HMS), nous sommes en effet limités à des champs d’au 
maximum 40µm×40µm. Pour couvrir de larges zones tout en maintenant cette résolution, un 
assemblage de champs de 40µm×40µm est donc nécessaire par insolations successives ce qui 
rend cette écriture longue et complexe. 
La dernière limitation est la distorsion du champ d’insolation qui est directement liée 
aux variations du courant dans les lentilles lors du réglage de la mise au point et de 
l’astigmatisme. Cette distorsion entraîne des déformations au niveau des motifs insolés qui 
peuvent être corrigées par l’intermédiaire d’une matrice de déformation calculée à partir de 
motifs calibrés. Cependant cette correction n’est valable que pour un mode et un spot donné et 
doit être régulièrement faite.  
 
 
1.5. Détermination des doses optimales d’insolation  
 
Au paragraphe II.1.2.2 nous avons montré que la maîtrise des conditions d’insolation 
adaptées au contraste de la résine et à son développement est essentielle pour développer nos 
deux méthodes de réalisation de nanoélectrodes. Ces conditions dépendent de l’énergie 
cumulée reçue en chaque point par la résine. Ce paramètre étant inaccessible 
expérimentalement, nous nous sommes interessés à la dose. Afin de déterminer les doses 
(linéiques ou surfaciques) d’insolation nécessaires pour utiliser une couche mince de PMMA 
comme résine positive ou négative, nous avons réalisé dans chacun des cas un plan 
d’expériences sur un échantillon étalon.  
Tout d’abord, nous avons enduit une plaquette de silicium recouverte de 100nm 
d’oxyde thermique d’une couche de 140nm de PMMA. Cet échantillon a ensuite été insolé 
par des doses croissantes en motifs de dimension fixe (lignes et carrés). Ces motifs étaient très 
éloignés pour éviter tout effet de proximité entre eux. Ces plaquettes ont été ensuite 
développées en utilisant la révélation adaptée à une résine négative. Nous avons retenu cette 
dernière procédure parce qu’elle présente l’avantage d’éliminer le paramètre temps 
d’immersion dans le solvant, elle y est peu sensible comme nous l’avons démontré. Nous 
avons déterminé enfin la géométrie (hauteur et largeur) des motifs juste après l’étape 
d’écriture puis après l’étape de révélation à l’aide d’un Microscope à Force Atomique (AFM) 
de modèle Nanoscope IIIa de Digital Instruments utilisé en mode tapping. Le principe de 
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l’AFM ainsi qu’une description du dispositif de caractérisation seront présentés en détail au 
chapitre IV paragraphe 2.4.2. 
 
 
1.5.1. Choix des doses linéiques d’insolation optimales 
 
Pour optimiser la dose linéique, nous avons dessiné des lignes de 2.7µm de long, 
séparées de 2.5µm (donc très éloignées les unes des autres). Elles ont été insolées avec des 
doses variant de 10 à 2500nC/cm avec un pas faible de 1.2nm, ajusté pour avoir le temps par 
point minimal de 20μs.  
Le graphe de la figure II.9 présente l’évolution de la hauteur de PMMA normalisée 










































Figure II.9 : Evolution de la hauteur normalisée de PMMA en fonction de la dose linéique 
juste après l’insolation (c) et après la révélation () 
 
 
Avant révélation, pour des insolations inférieures à 20nC/cm nous ne constatons aucun 
changement entre l’épaisseur finale et l’épaisseur initiale (courbe bleue). Pour les doses 
supérieures à cette valeur, l’épaisseur finale décroît nettement puis se stabilise au-delà de 
600nC/cm. Cet effondrement de l’épaisseur de la couche de résine sous l’action de 
l’irradiation électronique s’explique par le phénomène de réticulation du PMMA, phénomène 
qui favorise la création de liaisons covalentes plus fortes donc plus courtes aux dépens des 
liaisons de Van der Waals sans oublier la perte de matière résultant de l’activation d’un 
dégagement de CO2.  
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Après révélation, nous observons une courbe comparable à celle de la figure II.5.b 
caractéristique d’une résine négative. Elle présente en effet deux paliers. Le premier, pour des 
doses allant jusqu'à 500nC/cm, révèle une dissolution totale de la zone de PMMA insolée. 
Nous sommes donc dans la gamme de doses où le PMMA peut être considéré comme résine 
positive. Le second palier débute à la dose de 1200nC/cm. Au-delà de cette valeur la solution 
de révélation utilisée (ici acétone) ne dissout plus le PMMA. Nous sommes donc dans la 
gamme de doses où le PMMA est une résine négative. La réticulation de la couche de PMMA 
est alors complète et ne peut plus évoluer. Ces deux paliers sont séparés par une évolution 
monotone de la hauteur normalisée en fonction de la dose qui s’explique par une réticulation 
progressive jusqu'à la réticulation complète. Cette réticulation commence à l’interface 
substrat/couche PMMA et "se déplace" vers la surface de la résine lorsque la dose augmente. 
Cette courbe nous permet de définir la sensibilité du PMMA négatif, associé à une révélation 
à l’acétone, à 1000nC/cm. 
Ces résultats permettent donc d’estimer la dose linéique nécessaire pour utiliser le 
PMMA en résine positive. Cette dose d’insolation doit être inférieure à 400nC/cm (cf 
courbe bleue) et si possible ne pas provoquer un début de réticulation. Nos résultats montrent 
que l’affaissement de la couche de PMMA après insolation, résultat d’un début de réticulation 
commence à apparaître au delà de 20 nC/cm. C’est la raison pour laquelle nous avons fixé, 
pour la suite de nos travaux, des doses inférieures à cette dose limite et plus précisément  
allant de 4nC/cm à 12nC/cm. 
De plus les deux courbes (avant et après révélation) nous permettent de définir une 
dose d’insolation minimale rendant le PMMA négatif, de 1000nC/cm environ, mais nous 




1.5.2. Choix de la dose surfacique 
 
Pour la dose surfacique, nous avons insolé, avec des doses croissantes, des rectangles 
de 0.8µm×2.3µm, suffisamment espacés pour éviter tout effet de proximité entre eux (avec 
des pas px  et py de 4.8nm). 
Comme pour la dose linéique, nous observons sur la figure II.10, les mêmes  
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Figure II.10 : Evolution de la hauteur normalisée de PMMA en fonction de la dose 
surfacique après l’insolation (c) et après la révélation () 
 
 
Comme précédemment nous estimons à 40 000μC/cm2 la sensibilité du PMMA 
négatif. Cependant le peu de points entre 10 000 et 40 000μC/cm2 ne nous permet pas 
d’obtenir une grande précision sur cette valeur. De plus nous constatons que la hauteur finale 
maximale obtenue, après insolation, n’excède pas 0.8 fois l’épaisseur de la couche de PMMA 
initiale alors que dans le cas de la dose linéique nous obtenions 1 pour les plus faibles doses. 
Cela s’explique par le fait que les rectangles sont insolés en positionnant les lignes les unes à 
côté des autres. A chaque ligne insolée, nous devons ajouter l’influence des deux lignes 
adjacentes et voire même des lignes plus éloignées. La dose moyenne est alors augmentée par 
effets de proximité ce qui explique un début de réticulation dès ces faibles doses. Des doses 
inférieures à 2000µC/cm² sont vraisemblablement nécessaires pour nous rapprocher d’une 
hauteur normalisée de 1 et donc nous placer dans des conditions optimales pour utiliser le 
PMMA positivement. 
Ces résultats conduisent à retenir une dose inférieure ou égale à  2000 µC/cm² pour 
utiliser le PMMA comme résine positive et une dose supérieure ou égale à 70 000 µC/cm² 
pour avoir une réticulation complète de la couche et conduire ainsi à une utilisation 
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L’observation par AFM de l’évolution de la géométrie des motifs insolés puis révélés 
donne une bonne indication des effets de proximité liés à l’augmentation de la dose dans le 
cas du PMMA utilisée comme résine négative : nous appellerons ces phénomènes effets de 
proximité « individuels ». 
La figure II.11 présente l’évolution de la largeur à mi-hauteur d’une ligne, après 
révélation, en fonction de sa dose linéique d’insolation. On observe que la largeur des lignes 
croît avec la dose et se stabilise vers 330 nm. Ce résultat démontre que les effets de proximité 
latéraux sont très importants par rapport à la taille du faisceau d’électrons (de 5 à 10nm) et à 
la largeur d’une ligne (considérée nulle sur le dessin) en accord parfait avec l’explicatif relié à 
la figure II.4. 
Dans le but de maîtriser la réalisation de nanoélectrodes séparées par un gap ultime 
(représenté par deux traits colinéaires séparés par un espace ajustable), nous nous sommes 
aussi intéressés à l’influence de la dose sur l’allongement de ces lignes afin d’estimer les 
effets de proximité longitudinaux. Ces effets sont nettement plus faibles que les précédents et 
la valeur de l’allongement maximal est de 30nm pour une dose de 2500nC/cm (soit 10 fois 
plus faible que les effets latéraux associés). De plus nous constatons que pour les faibles doses 
(de 600nC/cm à 1200nC/cm) la longueur de la ligne obtenue après révélation est inférieure 
aux 2.7µm initialement codés sur le dessin. Ce phénomène peut s’expliquer par le fait que le 
cumul de dose aux extrémités n’est pas suffisant pour dépasser le seuil de révélation 
contrairement au centre de la ligne qui reçoit le cumul des spots voisins. Donc tout 
développement entraînera la dissolution du PMMA à ces endroits. Au-delà de 1200nC/cm, la 
longueur des lignes dépasse les 2.7µm et se stabilise dès 1800nC/cm à une valeur de 2.73µm. 
Cela signifie que l’énergie apportée par le dernier spot est suffisante pour atteindre le seuil de 































































Concernant les rectangles, leur largeur croît aussi avec la dose surfacique d’insolation 
puis se stabilise autour de 1000nm (figure II.12). Compte tenu de leur largeur programmée de 
800nm nous chiffrons un effet de proximité latéral maximum de 100nm de part et d’autre du 
motif. La stabilisation renseigne encore ici le fait que la réticulation est totale et saturée. 
De même, nous avons regardé l’allongement des motifs avec la dose. Les mêmes 
constatations sont faites. Cependant, les effets de proximité longitudinaux sont ici proches des 
latéraux et sont au maximum de l’ordre de 75nm de part et d’autre du motif. C’est la 
juxtaposition des différentes lignes qui peut expliquer la similitude du phénomène en x et en 
y. Les 2.3µm initiaux codés sont obtenus à partir de 130 000nC/cm et le palier de réticulation 
complète apparaît pour des doses supérieures à 170 000nC/cm. Pour les doses inférieures 
(compris entre 40000 et 120000nC/cm), la longueur du rectangle est inférieure à son codage : 
il n’y a pas accumulation suffisante d’énergie aux extrémités pour parvenir au seuil minimum.  
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Figure II.12 : Evolution de la largueur d’un rectangle de 800nm de large en fonction de sa 
dose surfacique d’insolation 
 
A cause du procédé de révélation choisi, cette étude ne nous permet pas d’estimer les 
effets de proximité relatifs aux doses pour une utilisation positive du PMMA. L’étape de 
révélation en technologie positive qui est, comme nous l’avons annoncé, délicate et cruciale 
était un paramètre supplémentaire que nous avons fixé en nous inspirant des nombreux 
travaux déjà effectués dans ce domaine. Une présentation détaillée de cette étape sera faite 




 Cette présentation générale de la lithographe électronique fait apparaître l’importance 
de l’étalonnage du cycle complet pour réaliser des nanoélectrodes à gap contrôlé. Les 
étalonnages réalisés nous ont permis de définir les doses d’insolation optimales adaptées à 
chaque cas. Nous présentons dans la suite les méthodes de réalisation de la connectique 
micrométrique et nanométrique pour les deux approches technologiques différentes : d’une 
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2. Le procédé technologique positif 
 
Le procédé technologique dit "positif" comporte deux niveaux que nous allons 
détailler par la suite : la réalisation par lithographie optique de la connectique micrométrique 
(plots et pistes micrométriques de connexion), puis l’intégration de nanoélectrodes, sur ce 
premier niveau, par la lithographie électronique « standard », c’est à dire en utilisant le 
PMMA comme résine positive. 
 
 
2.1. Description des deux niveaux de fabrication 
 
2.1.1. Fabrication de la connectique micrométrique par lithographie 
optique 
 
La connectique micrométrique doit être adaptée à la technologie de prise de contact 
destinée à réaliser des caractérisations électriques de qualité. Pour cela la lithographie optique 
est retenue. Cette technique présente plusieurs avantages. Elle est facile et rapide à mettre en 
œuvre pour réaliser des motifs dont les dimensions sont supérieures à 2µm avec une 
résolution d’environ 0.5µm. De plus, les insolations sont réalisées sur de grandes surfaces 
permettant ainsi, en utilisant un masque astucieusement conçu, d’obtenir un grand nombre 
d’échantillons en une seule insolation.  
Le masque optique que nous avons utilisé est une lame de quartz recouverte de motifs 
en chrome représentant une centaine d’exemplaires d’une puce élémentaire de 4mm×4mm 
(figure II.13). Cette puce élémentaire est composée de 12 plots de contact de 400µm×300µm. 
Chacun des plots est prolongé d’une piste micrométrique de 100µm de large qui se rétrécit 
progressivement jusqu’à une largeur de 2µm (figure II.13.a). Nous pouvons observer les 
détails micrométriques de ce rétrécissement sur les figures II.13.b et II.13.c. La zone où toutes 
les pistes micrométriques se rejoignent, appelée zone active, est l’emplacement précis où 
seront fabriquées les nanoélectrodes (figure II.13.c). Sur ce masque, figure II.13.b (zoom de la 
figure II.13.a.) et figure II.13.c. (zoom de la figure II.13.b), nous avons dessiné des croix et 
des carrés destinés aux étapes d’alignement des insolations ultérieures. Ces étapes sont 





































Figure II.13 : Motif élémentaire du masque de lithographie optique: (a) Vue générale; (b) 
Zoom montrant les croix d’alignement, (c) Zone active avec les carrés d’alignement 
 
La figure II.14 présente les différentes étapes de la réalisation de cette connectique 
micrométrique. Le substrat utilisé est un wafer 4 pouces de Si (001) dopé p de 525µm 














Il est nettoyé dans un bain de mélange sulfochromique (RT2) afin de retirer toutes les 
impuretés organiques puis est rincé à l’eau désionisée et enfin séché. Après le dépôt d’un 
promoteur d’adhérence (HéxaMéthylDiSilazane ou HMDS), une couche de 1.4µm de résine 
photosensible AZ 5214 (Clarian) est déposée à la tournette à la surface du substrat (figure 
II.14.a). La résine photosensible est alors exposée aux rayons U.V. pendant 12s à travers le 
masque décrit précédemment (figure II.14.b). Le bâti utilisé pour réaliser l’insolation est le MA 150 
Karl Suss Production Mask Aligner possédant une lampe à vapeur de mercure émettant à une longueur d’onde 
de 405nm. L’échantillon est révélé pendant 30s dans un bain contenant un mélange AZ 
developper / eau désionisée (DI) à volume égal, qui solubilise les zones de résine irradiées. Il 
est ensuite rincé abondamment à l’eau désionisée puis séché sous un flux d’azote (figure 
II.14.c). Cette étape assure le transfert des motifs du masque dans la couche de résine 
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photosensible. Une bicouche de Ti/Au est ensuite déposée sur l’échantillon révélé en utilisant 
la résine comme cache (figure II.14.d). Une première couche de Ti de 5nm d’épaisseur assure 
l’adhésion sur la surface de SiO2 d’une couche d’Au, d’épaisseur 30nm. Les deux évaporations 
successives sont réalisées dans un bâti d’évaporation à effet Joule VEECO 770 à une pression de ~2.10-7 Torr et 
les dépôts sont effectués à une vitesse de 0.5 nm.s-1. L’échantillon est finalement immergé dans un bain 
d’acétone sous ultrasons pendant quelques minutes. La résine (non irradiée) restante est alors 
dissoute dans cette solution d’acétone entraînant avec elle les parties métalliques non 
directement déposées sur le substrat (procédé de lift-off) (figure II.14.e). L’échantillon est 
ensuite rincé à l’acétone puis à l’eau désionisée et finalement séché sous flux d’azote. A la fin 
de ce procédé le substrat de SiO2 est recouvert d’une bicouche métallique de Ti/Au 




(d) Evaporation (e) Lift-off
(c) Développement 
Substrat de Si (001) 
recouvert de 100nm SiO2
(a) Enduction
Masque optique 
























Figure II.14 : Principe de réalisation de la connectique micrométrique par lithographie 
optique  
 Le substrat de 4 pouces est ensuite découpé à la scie diamantée en suivant les lignes 
qui délimitent les puces élémentaires. Chaque carré de 4mm×4mm comprenant la connectique 
micrométrique est notre puce de base pour la suite.  
La  figure II.15 présente une image de Microscopie Electronique à Balayage (MEB) 
des extrémités des pistes micrométriques de Ti/Au (A : zone claire) fabriquées sur le substrat 















Figure II.15 : Image MEB représentant la zone active où vont être intégrées les 
nanoélectrodes ; (en clair)  pistes micrométriques de Ti/Au, (en foncé)  substrat de SiO2
 
 
2.1.2. Fabrication des nanoélectrodes par lithographie électronique  
« standard » 
 
Après fabrication des plots et des pistes micrométriques de Ti/Au sur notre substrat de 
SiO2/Si, nous réalisons les nanoélectrodes à l’extrémité de ces pistes par lithographie 


























Figure II.16 : Principe de la réalisation des nanoélectrodes par lithographie électronique 
« standard »  
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2.1.2.a. Insolation  
 
Notre puce de 4mm×4mm est à nouveau recouverte d’une fine couche de PMMA de 
140nm d’épaisseur (figure II.16 a) suivant le protocole expérimental défini dans le paragraphe 
1.2.1. 
 
* Le dessin d’insolation  
Le dessin d’insolation est conçu grâce au logiciel designcad LT 2000. Il est constitué 
de nanoélectrodes positionnées en vis à vis et séparées par une distance que l’on nommera 
codage (figure II.17). Cette distance, choisie par l’expérimentateur, est un paramètre 
important à prendre en considération. Plus précisément, nous pouvons observer sur la figure 
II.17 qu’une nanoélectrode comprend deux parties : une piste de raccordement et un nanofil. 
La piste de raccordement, constituée de parallélépipèdes adjacents de 500nm de largeur, sert 
au recouvrement entre la nanoélectrode et la piste micrométrique de Ti/Au préalablement 
fabriquée au cours du premier niveau. Le nanofil, qui représente la partie ultime de la 
nanoélectrode est symbolisé par un trait. Ce recouvrement entre les deux niveaux connecte 
chaque nanoélectrode à un plot micrométrique via une des pistes de raccordement. Ainsi il 
sera possible d’appliquer entre chaque paire de nanoélectrodes une différence de potentiel par 
le biais de leur connectique micrométrique respective.  
 


















Figure II.17 : Schéma représentant deux nanoélectrodes en vis à vis séparées par un gap 
nommé  codage et connectées sur les pistes micrométriques 
 
Plusieurs dessins ont été réalisés et nous avons choisi de présenter ici celui qui nous 
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Le bon recouvrement entre les nanoélectrodes et les pistes micrométriques de Ti/Au 
est effectué grâce à une étape d’alignement avant l’insolation des nanoélectrodes. Cette étape, 
prise en charge par le logiciel NPGS, utilise les motifs d’alignement (croix, carrés) réalisés 
lors du premier niveau pour ajuster correctement le faisceau dans la zone active. 
 
* Paramètres d’insolation 
Pour ce second niveau, nous travaillons en mode HMS 3000 et utilisons le spot 10. 
Les paramètres du spot d’insolation ont été définis ci-dessus et seule la dose d’insolation sera 
le paramètre variable. Comme nous l’avons vu le dessin d’insolation comporte deux 
géométries distinctes qui recevront des doses différentes : 
- les parallélépipèdes constituant les pistes de raccordements recevront une dose 
surfacique fixée à la valeur de 2000 µC/cm2 (valeur déterminée dans la paragraphe 1) 
- les lignes correspondant aux nanofils recevront une dose linéïque variant entre 4 et 
12nC/cm, paramètre qui jouera un rôle important dans l’obtention du gap inter-électrodes. 
 
Dans notre cas, les doses utilisées sont choisies de telle sorte que le PMMA se 
comporte comme une résine positive. Par conséquent le développement se fait en utilisant le 
mélange MIBK/IPA selon le mode opératoire explicité plus haut. 
  
 
2.1.2.b. Métallisation (figure II.16.d) et lift-off (figure II.16.e) 
 
Après ouverture des motifs nanométriques dans la résine (figure II.16.c), la couche 
métallique ou magnétique ne peut être déposée qu’à une température inférieure à la 
température de transition vitreuse de la résine (Tg = 105°C) pour conserver l’intégrité des 
motifs structurés dans la couche de résine.  
Nous avons choisi pour cela la technique de dépôt par évaporation assistée par 
faisceau d’ions sur un bâti Precision Etching Coating System de la marque Gatan (figure 
II.16.d). Le fonctionnement du système est le suivant : après ionisation d’un gaz d’argon et la création d’un 
plasma, des ions Ar+ sont extraits puis accélérés. Ce faisceau d’ions, soumis à une tension accélératrice de 4 kV, 
bombarde une cible d’AuPd ou de Co  arrachant ces atomes qui  se déposent alors sur l’échantillon situé à 
quelques centimètres. Le dépôt se fait à une pression de 5.10-3 Pa, sous incidence normale et 
pendant le temps nécessaire à l’obtention d’une couche de 15nm d’épaisseur.  
Afin de découvrir nos nanoélectrodes, l’échantillon est plongé dans un bain d’acétone 
et agité par ultrasons pendant 5 minutes puis rincé à l’acétone avant d’être rincé à l’eau 
désionisée et enfin séché sous flux d’azote (figure II.16.e). 
Cette technique de dépôt souffre de plusieurs limitations. Tout d’abord, aucun système 
de chauffage in situ n’est prévu, ce qui élimine l’éventualité d’un recuit pendant ou post dépôt 
destiné à améliorer la qualité cristalline des couches déposées. Les dépôts sont réalisés dans 
une enceinte sous vide primaire ce qui ne garantit pas leur qualité chimique. De plus ces 
conditions de dépôt ne permettent pas d’assurer la stœchiométrie donc aucun dépôt de 
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matériaux complexes tels que les oxydes est envisageable. Seuls les dépôts de métaux simples 
seront réalisables (Au, Pd, Co, Ni, Pt…). En résumé, toutes ces contraintes ne garantissent pas 
aux couches déposées une qualité cristallographique et chimique aussi bonnes qu’un dépôt 
réalisé dans un bâti ultra vide et à haute température.  
Nous présentons sur la figure II.18 une photographie de microscopie optique 
représentant la zone active d’un échantillon ayant subi un cycle complet.  
Les paramètres d’insolation sont dans cet exemple :  
Mode : HMS 3000 
Spot 10 avec Ifaisceau = 17.8 pA 
Dose d’insolation des pistes de raccordement = 2000µC/cm² 











Figure II.18 : Image en microscopie optique de 10 paires de nanoélectrodes d’AuPd 
alignées sur les pistes micrométriques de Ti/Au. 
 




2.2. Optimisation des paramètres de lithographie électronique 
 
Nous avons fixé les paramètres des procédés d’enduction de résine, de développement, 
de métallisation et de lift-off pour tous les échantillons aux valeurs indiquées précédemment. 
Concernant les paramètres de lithographie électronique, le mode d’insolation et la taille du 
spot ayant été fixés, nous avons fait varier la dose d’insolation et le codage (distance entre les 
deux nanofils sur le dessin) dans le but de contrôler le gap inter-électrodes (distance entre les 
deux nanofils obtenue à la fin de toutes les étapes technologiques). 
La mesure du gap inter-électrodes a systématiquement été faite à partir d’observations 
en Microscopie Electronique à Balayage (MEB). Comme cette mesure est sensible aux arêtes, 
la valeur mesurée de ce gap sera à priori majorée. 
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Divers échantillons ont été réalisés mais nous nous appuierons plus particulièrement 
sur un échantillon représentatif appelé étalon, réalisé en spot 10 avec un courant d’insolation 
de 17pA. Les pistes de raccordements, reliant les nanofils aux pistes micrométriques, ont été 
insolées avec la dose fixe de 2000µC/cm² (Valeur déterminée au paragraphe 1.5). 20 paires de 
nanofils ont été fabriquées avec 4 codages différents de 50, 100, 150 et 200nm et 5 doses 
d’insolation de 4, 6, 8, 10 et 12 nC/cm, doses inférieures à la dose limite maximale de 
20nC/cm, déterminée précédemment pour conserver le caractère positif du PMMA.  
Notons que la réalisation à la fois des pistes de raccordement et des nanofils va 
engendrer des effets de proximité mutuels. L’insolation des pistes de raccordement participe 
directement à celle des nanofils en accumulant sur eux une énergie supplémentaire (la dose 
étant toujours fixée à la même valeur 2000µC/cm²).  
 
 
2.2.1. Analyse de l’effet de la dose à codage fixe 
 
L’effet de la dose sur le gap inter-nanoélectrodes à codage fixe est clairement illustré 
sur la figure II.19. Nous observons sur ce graphe que : 
- à codage fixé, le gap mesuré par MEB diminue quand la dose augmente et tend à se 
stabiliser, traduisant donc une augmentation de l’écart entre le codage et le gap avec la dose. 
- à dose d’insolation fixée, toute diminution de codage entraîne une diminution du gap 
mesuré, ce qui est normal. A forte dose, l’écart entre le codage et le gap se stabilise à 50nm et 
ceci quel que soit le codage. A faible dose (4 et 6 nC/cm), cette différence est inférieure à 











































Figure II.19 : Evolution du gap mesuré en MEB en fonction de la dose d’insolation (à 
codage fixe) 
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 Ce graphe montre, après extrapolation vers les très faibles doses, qu’il est nécessaire 
de diminuer la dose à des valeurs inférieures à 4nC/cm pour minimiser l’écart codage – gap 
mesuré. Cependant nous pensons qu’une dose seuil est nécessaire pour rompre suffisamment 
de chaînes de notre polymère afin de créer une différence de masse molaire significative entre 
les zones irradiées et non irradiées pour permettre une dissolution sélective lors de l’étape de 
révélation. Si une telle extrapolation s’avère correcte, un étalonnage préalable plus précis et 
délicat pour des doses inférieures à 4nC/cm est alors indispensable. 
Aux grands codages, 200 et 150nm, la différence entre codage et gap mesuré donne 
l’ordre de grandeur des effets de proximité longitudinaux associés à une ligne (un nanofil) 
pour le PMMA utilisé en tant que résine positive. Ils vont de 12.5nm ((200-175)/2 et (150-
125)/2, respectivement) pour une dose de 4nC/cm jusqu’à 20 nm ((200-160)/2 et (150-110)/2, 
respectivement) pour une dose de 12nC/cm.  
Aux plus faibles codages, 100 et 50nm, cette différence augmente quelle que soit la dose 
utilisée. Les effets de proximité associés sont, par exemple, estimés à environ 20nm ((100-
60)/2 et (50-6)/2, respectivement) pour une dose de 4nC/cm. Pour les quatre autres doses, ils 
sont cotés à 26nm pour le codage de 100nm et au minimum à 25nm pour le plus faible des 
codages (en effet les nanofils sont très voisins). Cette augmentation des effets de proximité 
longitudinaux entre les forts et les faibles codages, pour une dose fixe, s’explique par 
l’interaction entre motifs due aux rapprochements des nanofils. Donc il est important 
d’ajouter aux effets de proximité « individuels » liés à l’augmentation de dose sur un nanofil 
une interaction mutuelle évidente lorsque l’on rapproche les deux nanofils.  
 Ce graphe montre enfin que l’obtention des grands gaps (>50nm) est facile à contrôler 
en se positionnant sur le palier de saturation c’est à dire dans l’intervalle de dose 8-12nC/cm 
et en sur-côtant notre dessin d’insolation de 50nm par rapport au gap souhaité. Par contre, il 
montre aussi que l’obtention de petits gaps est beaucoup plus délicate. Pour pouvoir accéder à 
des gaps inférieurs à 10nm, nous devons travailler avec des codages inférieurs à 50nm et avec 
des doses inférieures à 8nC/cm. L’ensemble de ces résultats suggère des expériences 
complémentaires à codages inférieurs à 50nm et pour des doses d’insolation comprises entre 0 
et 8nC/cm pour avoir un étalonnage plus précis. 
 
La figure II.20 illustre ces différentes observations. Nous constatons, sur les trois 
images de la colonne de gauche, que pour un codage fixé à 200 nm, le gap diminue de 175nm 
à 160 nm puis à 150nm pour une augmentation de la dose de 4 à 8 puis à 12 nC/cm 
respectivement signe d’une augmentation des effets de proximité « individuels ». Il en est de 
même pour les trois images constituant la colonne de droite, où nous constatons la même 
tendance. Pour un codage de 100nm, et pour une même variation de doses, nous avons 
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Figure II.20 : Images MEB de nanoélectrodes d’AuPd codées à 200 nm et à 100 nm 
insolées avec une dose de (a) 4nC/cm, (b) 8nC/cm et (c) 12nC/cm 
 
De plus, lorsque nous comparons les micrographies dans le sens horizontal, nous 
observons, pour une dose fixée, une diminution du gap lorsque le codage diminue ce qui est 
normal, mais les écarts codage - gap mettent en évidence une augmentation des effets de 
proximité d’interaction lorsqu’on rapproche les nanoélectrodes sur le dessin d’insolation. 
Cette tendance qui a été étudiée toujours à partir de l’échantillon étalon est présentée sur la 
figure II.21.  
 
2.2.2. Analyse de l’effet du codage à dose fixe 
 
Sur la figure II.21 le gap obtenu varie linéairement en fonction du codage à dose fixée 
avec un excellent coefficient de fit R² compris entre 0.996 et 0.999. Nous remarquons que la 
droite correspondant à la dose la plus faible (4 nC/cm) est au-dessus de toutes les autres ce qui 
démontre bien que pour obtenir un gap le plus proche du codage il est nécessaire d’insoler à 
faible dose.  
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Figure II.21 : Evolution du gap mesuré en MEB en fonction du codage (à dose fixe) 
 
La figure II.22 illustre qu’à dose fixe (10 nC/cm), le gap augmente avec le codage. 
Nous constatons que pour un codage de 50nm le gap n’existe plus et que pour 100nm et 
200nm il est respectivement égal à 45nm et 160nm. Comme la dose d’insolation est la même, 
les effets de proximité individuels liés à chaque nanofil sont fixés. Si le codage augmente il 
est normal que la distance inter-nanoélectrodes soit plus grande. Mais il faut observer que la 
différence codage / gap mesuré par MEB varie. Pour les codages de 200nm et 100nm, nous 
trouvons respectivement 40nm et 55nm. Pour le plus faible des codages, la figure II.22.a 
montre que cette différence est supérieure à 50nm. Ces observations mettent clairement en 
















Figure II.22 : Images MEB de paires de nanoélectrodes d’AuPd  réalisées avec une dose 
d’insolation égale à 10nC/cm et un codage de (a) 50nm, (b) 100nm et (c) 200nm  
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En première analyse, nous interprétons tous ces résultats par des effets de proximité, 
« individuels » et d’interaction entre motifs. Pour être complets, nous devons aussi rappeler la 
réalité de la lithographie électronique (contraste de résine non infini, intervalle de révélation 
et non seuil de révélation…) et la difficulté à la fois des étapes de révélation et de lift-off. Les 
tendances associées aux effets de proximité sont bien établies cependant des problèmes de 
reproductibilité, liés à tous les paramètres supplémentaires, nous empêchent de donner des 
estimations quantitatives.  
 
 








(a) (b)  
Figure II.23 : Image MEB de 2 nanoélectrodes d’AuPd séparées d’un gap de (a) 6nm et (b) 
9 nm  
 
La figure II.23.a présente le gap obtenu avec un codage de 50nm et une dose de 
4nC/cm et qui correspond au plus petit gap mesuré par MEB lors de l’étude dont les valeurs 
sont reportées sur les figures II.19 et II.20. Elle montre que l’on peut obtenir des gaps très 
faibles, de l’ordre de 6nm. Afin de démontrer l’intérêt de travailler avec des codages 
inférieurs à 50nm nous présentons nos premiers résultats avec un codage de 35nm et une dose 
de 6nC/cm. Un gap de 9nm mieux séparé est présenté sur la figure II.23.b. 
 
Pour obtenir des gaps nanométriques, ces résultats renforcent notre idée qu’il est 
indispensable de travailler à faible codage et à faible dose. Cependant pour arriver jusqu’aux 
images MEB de nanoélectrodes, de nombreuses étapes successives ont été mises en œuvre. Il 
sera intéressant d’une part de contrôler les nombreux paramètres du procédé de lithographie 
électronique et de l’autre d’optimiser et de maîtriser les étapes de révélation et de lift-off. En 
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2.2.4. Conclusion 
 
L’approche que nous venons de décrire est le procédé conventionnel de lithographie 
électronique. Elle permet de fabriquer très facilement des nanoélectrodes séparées par des 
gaps de faible taille en structurant une couche de PMMA (résine positive) par lithographie 
électronique et en métallisant ces ouvertures par évaporation d’un matériau métallique (AuPd) 
ou ferromagnétique (Co). 
Nous avons montré que nous étions capables de fabriquer des nanoélectrodes séparées 
par des gaps ultimes inférieurs à 10nm. La réalisation de ces gaps ultimes est très délicate car 
elle nécessite de travailler à de faibles doses et avec des codages faibles. De plus le fort écart 
codage / gap mesuré obtenu nous oblige à développer des étalonnages difficiles. Tous ces 
problèmes liés aux effets de proximité et aux artéfacts des étapes de la lithographie 
électronique ne permettent pas de prévoir avec un pourcentage de réussite élevé que pour telle 
dose et tel codage nous aurons tel gap.  Beaucoup d’autres paramètres expérimentaux, bien 
que considérés fixes, sont difficilement maîtrisables et  jouent un rôle important dans 
l’obtention du gap final (en particulier les étapes de révélation, de dépôt et de lift-off). 
Bien que cette approche soit parfaitement adaptée à l’obtention de gaps inférieurs à 10 
nm, son principal inconvénient est que tout recuit thermique est formellement interdit pendant 
la phase de dépôt à cause de la présence de PMMA, résine thermoplastique caractérisée ici 
par une température de transition vitreuse Tg de 105°C. Les nanoélectrodes métalliques ou 
ferromagnétiques ainsi fabriquées, ne possèdent donc pas a priori une bonne qualité 
cristalline. Cette qualité est cependant indispensable pour réaliser les études de transport 
polarisé en spin.  
 
 
3. Le procédé technologique négatif 
 
L’objectif de cette seconde approche est de réaliser des nanoélectrodes en matériaux 
divers dont les propriétés cristallines, chimiques et physiques sont garanties.  
Ces nanoélectrodes ne peuvent donc être réalisées que par gravure d’une couche mince 
préalablement déposée sur un substrat SiO2/Si en utilisant le PMMA comme résine négative 
(masque protecteur lors de la gravure).  
Cette seconde approche, comme la précédente, se scinde en deux niveaux qui seront 
détaillés dans la suite de ce paragraphe : tout d’abord la réalisation par lithographie 
électronique "standard" d’un premier niveau constitué de la connectique micrométrique, puis 
l’intégration sur ces pistes, de nanoélectrodes fabriquées par gravure ionique de la couche 
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3.1. Description des deux niveaux de fabrication  
 
3.1.1. Elaboration de la couche mince initiale  
  
 La pulvérisation cathodique est la technique de dépôt que nous avons choisie pour 
élaborer la couche mince initiale qui sera structurée en nanoélectrodes. 
Son principe est le suivant : Une cible du matériau à déposer en couche mince est placée à quelques 
centimètres du substrat à recouvrir dans l’enceinte d’un bâti de pulvérisation cathodique Plassys MPU 600S. 
Après obtention, par pompage cryogénique, d’un vide poussé de 3.10-8 mbar, on crée dans cette enceinte une 
pression de 5.10-3 mbar d’argon grâce à une fuite calibrée de débit 50 sccm (Standard Cubic Centimeter per 
Minute). L’application d’une différence de potentiel entre la cible reliée à la cathode et le substrat relié à l’anode 
crée un plasma par ionisation du gaz. Les ions Ar+ accélérés bombardent la cible, éjectent ses atomes qui se 
déposent sur la surface du substrat. Afin d’homogénéiser le dépôt et de contrôler sa qualité cristalline, le substrat 
est porté à une température adaptée dont la valeur est  déterminée par une étude structurale préalable. De plus il  
est animé d’un mouvement de rotation planaire afin de l’uniformiser. 
Deux types de cibles sont disponibles : 
    les magnétrons DC utilisés pour déposer les métaux (Pt, Fe, Co, Au, Al, Cu …) 
  deux diodes cibles face à face fonctionnant en mode RF servant essentiellement à l’élaboration de 
couches minces d’oxydes (NiO, Fe3O4, LaSrMnO3 …) 
Les avantages de la pulvérisation cathodique par rapport aux autres modes de dépôt 
tels que l’évaporation sont : 
* un meilleur pouvoir couvrant dû au large spectre des directions de pulvérisation 
* une meilleure adhérence résultant de l’énergie cinétique des particules qui heurtent 
le substrat 
* un meilleur contrôle de la composition stœchiométrique des matériaux déposés et 
des vitesses de dépôt 
 
Pour ces premiers travaux, nous avons choisi d’élaborer des nanoélectrodes de cobalt 
car ce matériau conducteur magnétique est bien adapté à la réalisation d’études de transport 
polarisé en spin. Nous avons donc déposé des couches minces de cobalt sur des substrats de 
1cm×1cm de Si (001) oxydés thermiquement en surface sur une épaisseur de 100nm, grâce 
aux cibles magnétron à température ambiante avec une vitesse de dépôt de 20Å/min avec un 
courant magnétron de 60mA. Les temps de dépôt compris entre 17s et 127s nous a permis 
d’obtenir des épaisseurs de 6Å à 42Å respectivement.  
Notons que la pulvérisation cathodique permet également de déposer en couches 
minces des matériaux à forte polarisation de spin tels que les demi-métaux, les oxydes 
magnétiques (Fe3O4, CrO2, La0.7Sr0.3,MnO3…) ou les alliages d’Heusler (NiMnSb, PtMnSb, 
…) qui sont d’excellents candidats, comme nous l’avons vu au chapitre I, pour les études de 
transport polarisé en spin. Ces matériaux possèdent en effet des taux de polarisation de 84% 
pour le Fe3O4 [24] de 90% pour le CrO2 et de 78% pour le La0.7Sr0.3MnO3 très supérieurs à 
ceux des métaux de transition tel que le Co, le Ni et le Fe dont les taux de polarisation ne sont 
que de 42, 44 et 45% respectivement [25]. Notons que l’élaboration de telles couches requiert 
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des conditions de dépôt plus élaborées que dans le cas du Co (haute température, ultravide, 
recuit…) afin d’obtenir les proportions stœchiométriques nécessaires à l’obtention d’une 
couche de bonne qualité. 
 
 
3.1.2. Fabrication de la connectique micrométrique par lithographie 
électronique  "standard" 
 
La petite dimension (1cm×1cm) des substrats utilisés pour le dépôt par pulvérisation 
cathodique ne nous permettant pas d’utiliser la lithographie optique, ce premier niveau a été 
réalisé par lithographie électronique "standard".  
La figure II.24 présente les différentes étapes de la réalisation de cette connectique 
micrométrique. Les paramètres d’enduction de résine (figure II.24.a), de développement 
(figure II. 24.c) et de lift-off (figure II.24.e) sont les mêmes que ceux décrits dans le sous-
paragraphe 2.1.2. Seules les étapes d’insolation (figure II.24.b) et de métallisation (figure 
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Figure II.24 : Principe de la réalisation de la connectique micrométrique par lithographie 
électronique " standard "  
  
L’étape d’insolation est "standard", elle est réalisée en mode LMS avec un 
grandissement de 100 et en utilisant le spot 6. Tous les motifs (plots, pistes et croix) sont 
assimilés à des parallélépipèdes et sont insolés avec la dose surfacique déterminée de 
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2000µC/cm² pour imposer au PMMA un comportement positif lors de sa révélation. Après 
dissolution des zones insolées une bicouche de Ti/Au est déposée par évaporation suivant les 
conditions de dépôt présentées lors de la description du premier niveau de la première 
approche (sous-paragraphe 2.1.1) c’est à dire par évaporation à effet Joule. Les hauteurs de Ti 
et d’Au déposées sont respectivement de 10nm et 90nm.  
Nous avons opté ici pour une géométrie de la connectique micrométrique différente de 
celle définie dans la première approche (cf. figure II.13) (figure II.25.a). Le motif est symétrique 
et couvre une surface plus petite de 840µm×840µm (au lieu de 4mm×4mm pour la première 
approche). Cette valeur a été choisie afin de trouver un compromis entre un temps 
d’insolation raisonnable et des tailles de plots suffisamment importantes pour pouvoir réaliser 
























Figure II.25 : (a) Photographie en microscopie optique de la connectique  micrométrique; 
(b) zoom de la partie centrale 
 
Ce motif symétrique est composé de 12 plots carrés de 120µm de côté séparés de 
120µm, prolongés chacun par une piste micrométrique qui se rétrécit de 30µm à 2µm. Ces 12 
pistes convergent vers une zone active centrale de 15µm×15µm (figure II.25.b) sur laquelle 
seront intégrées les nanoélectrodes du second niveau. Nous observons également la présence 
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Cette étape de lithographie électronique "standard" bien que maîtrisée, présente 
l’inconvénient majeur de ne permettre de réaliser qu’un échantillon à la fois. Elle ralentit donc 
la « production » et par voie de conséquence les possibilités d’études systématiques en 
comparaison avec la lithographie optique qui « produit » une cinquantaine d’échantillons 
identiques en une seule opération.  
 
 
3.1.3. Fabrication des nanoélectrodes par lithographie électronique 
"inversée"  
 
Après la connectique micrométrique, nous réalisons les nanoélectrodes par 
lithographie électronique " inversée ".  Comme cela a été dit en début de chapitre, l’origine de 
cette appellation lithographie électronique "inversée" provient du mode d’utilisation du 
PMMA : le PMMA doit se comporter comme une résine qui ne se dissout pas lors de l’étape 
de révélation (résine négative).  
























Figure II.26 : Principe de réalisation des nanoélectrodes par lithographie électronique 
« inversée »  
 
 
3.1.3.a. Insolation  
 
Après le premier niveau, l’échantillon est à nouveau recouvert d’une fine couche de 
PMMA (figure II.26.a) de 140nm d’épaisseur suivant le protocole expérimental du chapitre 
1.2.1. 
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* Le dessin d’insolation 
Le dessin d’insolation est quasiment identique à celui présenté pour la première 
approche. Les nanoélectrodes sont dessinées selon la description faite au paragraphe 2.1.2.a., 
seul leur arrangement dans l’espace est différent afin de s’adapter parfaitement à la géométrie 
du premier niveau. La configuration choisie nous permet de fabriquer six paires de 
nanoélectrodes par échantillon. 
 
  * Paramètres d’insolation 
 Pour ce second niveau nous travaillons en mode HMS 3000 et utilisons le spot 10. Les 
rectangles constituant les pistes de raccordement sont insolés avec la dose de 110000µC/cm² 
déterminée précédemment. Les lignes définissant les nanofils reçoivent une dose linéïque 
variable allant de 100 à 2000nC/cm afin d’imposer au PMMA insolé un comportement 
négatif après révélation. Tous les nanofils sont insolés avec un pas px de 0.61nm. 
Le développement se fait ensuite en immergeant l’échantillon insolé dans un bain 
d’acétone selon le protocole décrit dans le paragraphe 1.2.3. 
La figure II.27 représente le résultat obtenu après révélation de six paires de 
nanoélectrodes insolées en mode HMS 3000. Nous observons leur parfait alignement sur la 













Figure II.27 : Image en microscopie optique représentant les 6 paires de nanoelectrodes 
alignées sur la connectique micrométrique de Ti/Au juste après l’étape de révélation. 
  
 
3.1.3.b. Transfert des motifs par gravure par faisceau d’ions                        
 
* Gravure par faisceau d’ions  
L’étape de gravure par faisceau d’ions (Ion Beam Etching ou IBE), a pour objectif de 
structurer la couche prédéposée en nanoélectrodes. Pour cela l’échantillon révélé est introduit 
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dans l’enceinte d’un bâti de la marque VEECO, modèle ME601. Après une phase de dégazage sous 
vide secondaire de 3.10-6 Torr, un débit d’argon de 6 cm3/min règle la pression partielle de ce gaz neutre à 3.10-4 
Torr dans la chambre principale. L’ionisation du gaz se fait grâce à une source radio fréquence de 1.8 MHz à 
couplage inductif. Du plasma ainsi créé sont extraits des ions Ar+ qui seront ensuite accélérés sous une tension de 
500V. Le faisceau d’ions de 6 pouces de diamètre ainsi créé, bombarde sous incidence normale l’échantillon, 
positionné sur un porte-échantillon animé d’un mouvement de rotation planaire. Afin de pouvoir graver tout type 
de matériau on a pris le soin de neutraliser la charge des ions Ar+ à l’aide d’électrons provenant d’un plasma 
secondaire créé au niveau d’un plasma bridge neutraliser (PBN). On évite ainsi toute accumulation de charges 
lors de la gravure de tels substrats isolants. Les paramètres variables lors de la gravure sont la densité de courant 
(liée à la puissance RF) et le temps de gravure.  
Une étude préalable a permis de déterminer les vitesses de gravure du PMMA et du 
Co. Nous avons suivi pour cela la diminution de l’épaisseur de ces couches soumises à notre 
faisceau d’ions au cours du temps par profilométrie post-gravure (Profilomètre de la marque 
KLA Tencor) et par AFM (Nanoscope IIIa, National Instruments). Les courbes épaisseur 
gravée en fonction du temps sont linéaires pour chaque matériau signe de la reproductibilité 
de la gravure. La vitesse de gravure se déduit de la pente de cette droite. Afin de déterminer la 
sélectivité de cet équipement de gravure, les vitesses de gravure des différents matériaux sont 
rapportées à une densité de courant ionique de 1mA/cm². Concernant le PMMA, la vitesse de 
gravure du PMMA non réticulé est de 150nm/min alors que celle du PMMA réticulé, qui dans 
notre procédé technologique négatif utilisé comme masque de gravure, est estimée à 
115nm/min. Cette diminution de la vitesse de gravure s’explique par le durcissement du 
PMMA lors de son passage en résine négative. Nous obtenons dans le cas du Co déposé par 
pulvérisation cathodique une vitesse de garvure de 28nm/min.   
Nous observons donc que la vitesse de gravure du PMMA réticulé est environ 4 à 5 
fois plus importante que celle du Co. Cependant la hauteur de PMMA utilisée sera suffisante 
pour jouer son rôle de protection lors de l’étape de gravure des très faibles épaisseurs de Co 
(0.6 à 4.2nm).  
 
* Lift-off 
La dernière étape de cette seconde approche consiste à enlever le PMMA ayant servi 
de protection lors de la gravure de la couche initiale. Nous avons choisi de ne pas réaliser 
cette étape car la présence du PMMA, matériau isolant, ne perturbe en rien les mesures 
électriques entreprises et présente au contraire l’avantage de protéger les structures réalisées.  
Notons par ailleurs que le PMMA une fois réticulé est très difficile à retirer à cause de 
sa modification chimique. Deux méthodes sont cependant possibles pour l’éliminer : le 
nettoyage par plasma O2 ou l’éclairement sous UV ozone (Dans les deux cas, le principe consiste à 
faire réagir les carbones constituant le PMMA avec les molécules d’oxygène afin de créer un dégagement de 
CO2). Cependant ces deux méthodes entraînent une oxydation superficielle évidente qui 
dégrade les propriétés physiques de la couche de départ (surtout dans le cas des couches de 
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3.2. Optimisation des paramètres de lithographie électronique 
 
 A la différence du procédé technologique positif, l’optimisation des paramètres du 
procédé technologique négatif a été réalisée sur l’étape de lithographie électronique 
uniquement, sans prendre en compte l’étape de transfert. Contrairement à l’étude faite pour 
déterminer les doses limites nécessaires à l’inversion du PMMA (paragraphe II. 1.5) nous 
avons procédé à l’insolation de deux nanofils positionnés en vis a vis et des pistes de 
raccordement. Dans cette situation, ces motifs supplémentaires induisent l’apparition d’effets 
de proximité mutuels (supplémentaires aux effets individuels étudiés au paragraphe II. 1.5) 
Pour cette raison on conçoit qu’il sera nécessaire de diminuer sensiblement les doses linéaires 
obtenues. 
Nous avons, pour cette optimisation, réalisé 40 paires de nanoélectrodes combinant 10 
codages et 4 doses d’insolation. Nous présenterons comme pour le procédé positif l’évolution 
du gap en fonction de la dose pour un codage fixe puis inversement. 
 
3.2.1.  Analyse de l’effet de la dose à codage fixe 
 
La figure II.28 donne l’évolution du gap mesuré par MEB en fonction de la dose pour quatre 































































Figure II.28 : Evolution du gap mesuré par MEB en fonction de la dose d’insolation à 
codage fixe. 
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L’ensemble de ses résultats s’interprète facilement à partir d’une contribution de quatre 
effets : 
- un fond continu d’insolation imposé par les fortes doses appliquées pour la réalisation 
des pistes de raccordement. Cette dose fixée à 110 000µC/cm² accumule une énergie 
identique sur toutes les paires de nanoélectrodes. 
- des effets de proximité « individuels » qui augmentent avec la dose (cf paragraphe 
II.1.5.4) 
- des effets de proximité entre motifs ou « collectifs » qui deviennent de plus en plus 
prédominants lorsque le codage entre nanofils diminue. 
- une dissolution partielle du PMMA des extrémités des nanofils due à une réticulation 
imparfaitement aux faibles doses (de 600 à 1200nC/cm). 
 
Pour les quatre plus forts codages (28, 32, 36, 40nm) : 
- Pour une dose de 500nC/cm, la valeur du gap mesuré par MEB est supérieure au codage de 
6 à 7nm. Dans ce cas, l’obtention d’un gap est un résultat d’autant plus surprenant que 
l’étude préliminaire montre qu’une dose minimale de 1200nC/cm est nécessaire pour 
réticuler complètement le PMMA. Ceci démontre que le fond continu associé à la dose de 
500nC/cm permet d’atteindre l’énergie nécessaire à l’utilisation négative du PMMA. 
Cependant l’obtention de nanofils de longueur inférieure à la côte du dessin a été expliquée 
dans le paragraphe 1.5.3 
- Pour une dose de 1000nC/cm, l’équivalence entre le codage et le gap mesuré explique 
l’apparition du phénomène lié à l’augmentation de dose. Le passage de 500 à 1000nC/cm 
devient suffisant pour conserver les extrémités des nanofils. 
- Aux plus fortes doses, 1500 nC/cm et 2000 nC/cm, le gap mesuré est nettement réduit ce qui 
met en évidence une contribution des effets de proximité « individuels ». Pour 32, 36 et 
40nm, il y a stabilisation du gap mesuré entre ces deux doses : 1500nC/cm devient alors la 
dose qui sature la réticulation du PMMA. L’obtention d’un gap nul à 2000nC/cm pour un 
codage de 28nm rajoute à ces effets de proximité « individuels » les effets « collectifs ». 
 
Pour un codage de 24nm et quelle que soit la dose, nous constatons une réduction 
importante des gaps mesurés par rapport à ceux obtenus pour les forts codages. Pour 
500nC/cm, le gap devient inférieur au codage preuve de l’existence de phénomènes liés aux 
rapprochements des nanofils. A ce codage , le gap nul apparaît à 1500nC/cm. 
Pour tous les codages inférieurs à 20nm, le gap mesuré est nul pour toutes les doses 
traduisant une prédominance des effets de proximité entre motifs. 
 
La figure II.29 illustre les variations du gap mesuré par MEB en fonction de la dose, 
pour un codage fixé à 28 nm. Nous observons bien la décroissance du gap jusqu’à son 
annulation lorsque la dose augmente. 
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Figure II.29 : Images MEB de nanoélectrodes en PMMA négatif codées à 28 nm et 
insolées avec une dose de (a) 500 nC/cm, (b) 1000nC/cm et (c) 2000nC/cm  
 
Ces premiers résultats et cette discussion démontrent qu’en technologie négative nous 
devons rechercher le compromis entre les effets de proximité (« individuels », « collectifs » et 
liés au fond continu) et la réticulation partielle de la résine pour contrôler de manière 
reproductible les gaps. Par exemple, une dose d’insolation de 1000nC/cm est idéale pour 
réaliser des nanoélectrodes dont le gap mesuré correspondrait au codage. Cependant la 
fabrication de gaps ultimes doit dilater l’échelle en utilisant des doses linéaires inférieures à 
500nC/cm. 
 
Pour des codages plus élevés nous observons une stabilisation du gap vers la valeur du 
codage dès les faibles doses (figures II.30 et II.31) car à ces grands codages l’influence de 
tous les effets est minimisée. 
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Figure II.30 : Evolution du gap mesuré par MEB en fonction de la dose pour des codage de 
















Figure II.31 : Images MEB de nanoélectrodes en PMMA négatif codées à 80 nm et 
insolées avec une dose de (a) 500 nC/cm, (b) 1200nC/cm et (c) 1800nC/cm  
 
3.2.3. Analyse de l’effet du codage à dose fixe  
 
L’évolution du gap mesuré en fonction du codage, à dose fixée, est une autre 
présentation des résultats précédents qui sépare mieux le rôle des divers effets cités 
précédemment (figure II.32). Si nous traçons en pointillés sur ce graphe la droite qui 
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représente l’accord parfait entre le gap mesuré et le codage nous remarquons que toutes les 
courbes à dose fixée tendent, à fort codage, vers une asymptote qui a même pente que cette 
courbe théorique. Une dose de 1000nC/cm conduit à l’accord parfait, une dose inférieure 
donne des gaps supérieurs de 6 à 7 nm au gap codé alors qu’une dose supérieure donne des 
gaps inférieurs d’une dizaine de nanomètres. On comprend assez bien que l’obtention d’un 
gap plus grand que le codage pour la dose de 500nC/cm indique la prédominance de l’effet de 
dissolution des extrémités du PMMA par rapport aux effets de proximité alors que pour les 
doses de 1500 et 2000nC/cm les résultats indiquent la prédominance des effets de proximité. 
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Figure II.32 : Evolution du gap mesuré par MEB en fonction du codage à dose fixe. 
 
Pour les plus faibles codages (jusqu’à 20nm), le gap mesuré diminue rapidement 
quelle que soit la dose et s’annule pour des codages dépendant fortement de la dose étudiée, 
résultat des effets de proximité entre motif: 20 nm pour 500 et 1000nC/cm, 24 nm pour 



















Figure II.33 : Images MEB de nanoélectrodes en PMMA négatif  insolées avec une dose de 
2000nC/cm et codées à (a) 20nm, (b) 32nm et (c) 40nm  
 
 
La figure II.33 montre l’évolution de la distance inter-nanofils pour trois codages, 
20nm (figure II.33.a), 32nm (figure II.33.b) et 40nm (figure II.33.c) lors d’une insolation à 
2000nC/cm. Ces trois codages donnent respectivement des gaps mesurés de 0nm, 22nm et 
29nm valeurs s’avérant représentatives des conclusions ci-dessus. 
 
Pour obtenir des gaps mesurés de l’ordre de 10nm ou inférieurs, nous disposons de 
deux possibilités. La première solution est de travailler à faibles codages avec des doses 
inférieures à 500nC/cm, cependant cette solution s’avère difficile car il faut pouvoir fournir au 
PMMA suffisamment d’énergie pour une réticulation complète. La seconde possibilité est de 
réaliser un étalonnage plus précis et plus complet pour les doses déjà étudiées et pour des 
codages compris entre 20 et 32nm.  
 
La réalisation de nanoélectrodes à gap nanométrique nécessite donc comme pour le 
procédé technologique positif un étalonnage préalable et délicat. 
 
 
3.2.4. Réalisation de gaps ultimes  
 
Les nanoélectrodes de la figure II.34 ont été réalisées en mode HMS spot 10, faisceau 
d’intensité 14.2pA pour un codage de 24nm et une dose d’insolation de 2000nC/cm. Ceci 
démontre cependant  qu’il est possible de contrôler des faibles gaps à fortes doses. Le pas 
utilisé pour l’insolation des nanofils est de 0.61nm. Cette figure démontre, que moyennant 
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étalonnage, il est possible, avec cette méthode, de réaliser des nanoélectrodes en PMMA 







Figure II.34 : Image MEB de deux nanoélectrodes en PMMA négatif séparées par un gap 
de 5nm 
  
Ces nanostructures en PMMA négatif vont alors servir de protection à la couche 
magnétique initiale lors de la dernière étape de gravure ionique. 
 
 
3.2.5. Géométrie des nanoélectrodes après l’étape de gravure ionique 
  
 Comme nous l’avons précédemment indiqué, le transfert se fait ici par gravure 
anisotrope par faisceau d’ions argon de la couche préalablement déposée par pulvérisation 
cathodique.  
Lors de cette étape on observe un excellent transfert du gap du PMMA vers la couche 
en conservant les caractéristiques dimensionnelles comme le montre la figure II.35. 
L’échantillon présenté sur cette figure, qui a subi le cycle complet, est un substrat de SiO2/Si 
recouvert d’une couche de Co de 4.2nm d’épaisseur. L’insolation a été réalisée en HMS 3000, 
spot 10 avec un courant de sonde de 17 pA. Le codage du dessin correspondant à cette 
électrode était de 40nm. Après insolation et révélation selon les protocoles expérimentaux 
énoncés, nous obtenons un gap inter-nanoélectrodes mesuré par MEB de 25nm. La couche de 












Figure II.35 : Image MEB d’une paire de nanoélectrodes après l’étape de gravure ionique 
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Notons sur cette image MEB une apparente augmentation de la rugosité du SiO2, signe 
probable d’une surestimation du temps de gravure ayant entraîné un début de gravure de la 
couche d’oxyde de silicium. 
 
La figure II.36 présente une image 3D d’AFM de deux paires de nanoélectrodes de cet 
échantillon. On peut noter l’excellent alignement de celles-ci sur les pistes micrométriques. 
Leur géométrie est parfaitement définies. Comme en témoigne la section réalisée selon la 
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Figure II.36 : Image AFM de deux paires de nanoélectrodes en vis à vis après l’étape de 
gravure ionique 
 
Afin de valider complètement cette étape finale de gravure, nous avons vérifié la 
composition chimique des différentes zones de l’échantillon en utilisant la spectrométrie EDS 
(Energy dispersive Spectroscopy). Cette analyse a été réalisée avec un détecteur de photons X 
en énergie de marque PGT, monté sur un microscope électronique à balayage JEOL 840 A.  































Figure II.37 : Connectique électrique fabriquée par le procédé technologique négatif après 
l’étape finale de gravure ionique : (a) Coupe schématique, (b) image MEB, (c) (d) (e) 
spectres EDS obtenus sur les zones c, d et e, respectivement  
 
 
Trois régions différentes de l’échantillon, repérées sur les figures II.37.a et II.37.b, ont 
été analysées. Sur les trois spectres EDS correspondants, nous retrouvons systématiquement 
la présence des pics du silicium et de l’oxygène qui correspondent au substrat de SiO2 utilisé. 
L’analyse de la zone c (figure II.37.c), correspondant aux nanoélectrodes de cobalt 
recouvertes de PMMA réticulé, révèle bien la présence de ces deux éléments. Sur la zone d 
(figure II.37.d), le pic du cobalt a disparu, confirmant que la gravure de la couche de cobalt 
est effective. Enfin, l’analyse de la zone e (figure II.37.e), correspondant à la piste 
micrométrique, met en évidence, comme cela était attendu, la présence d’or mais également 
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En conclusion, dans ce chapitre, nous avons tout d’abord présenté le principe de la 
lithographie électronique avec ses deux variantes que sont l’utilisation de résines positives et 
de résines négatives, ses nombreux paramètres (type de résine, dose d’insolation, méthodes de 
révélation), ses performances théoriques et les artéfacts associés à la distribution de dose 
autour du centre du faisceau électronique ainsi qu’à la sensibilité graduelle de la résine au 
procédé de révélation.  
Cette discussion nous conduit à développer un étalonnage fixant les doses limites qui 
induisent un comportement positif ou négatif du PMMA lors de l’insolation de traits (doses 
supérieures à 1000nC/cm) ou de surfaces (doses supérieures à 100 000µC/cm²). Bien 
évidemment ces paramètres sont reliés directement à notre équipement et à l’expérimentateur 
qui reproduit le plus précisément possible tous les gestes des différents protocoles 
expérimentaux. Une étude par microscopie à force atomique nous a permis de mettre en 
évidence la présence d’effets de proximité liés à la diffusion des électrons au sein de la résine. 
Des effets « individuels » décrivant un comportement propre aux motifs ont été mis en 
évidence, auxquels nous devons rajouter des effets d’interaction entre motifs qui eux montrent 
l’influence des motifs les uns par rapport aux autres. Tous ces artéfacts provenant de 
l’interaction électrons/matière sont très importants à considérer pour obtenir des 
nanoélectrodes à gap ultime. 
 
La réalisation de nanoélectrodes métalliques non magnétiques utilisant le procédé 
technologique positif s’avère très prometteuse. Ce procédé repose sur l’insolation d’une 
couche de PMMA utilisée comme résine positive, sa révélation et le dépôt d’une fine couche 
de métal qui constituera les nanoélectrodes. Des gaps sub-10nm ainsi que des gaps de 
quelques dizaines de nanomètres ont été obtenus. Ces derniers sont assez faciles à contrôler 
car les effets de proximité dont dépend entièrement cette technique sont beaucoup moins 
présents que pour la réalisation de gaps inter-nanoélectrodes inférieurs à 10nm qui nécessitent 
un étalonnage préalable très  précis et minutieux. 
En parallèle à ces travaux, nous avons développé tout un procédé technologique 
négatif pour la réalisation de nanoélectrodes métalliques magnétiques où la résine insolée 
(cette fois du PMMA utilisée comme résine négative) et réticulée est utilisée comme 
protection lors de la gravure d’une couche magnétique initialement déposée sur notre substrat. 
Des gaps inférieurs à 10 nm ont également été réalisés par ce procédé négatif. L’étape de 
lithographie est beaucoup moins critique que pour le premier procédé ce qui confère à cette 
technique, bien que plus lourde (temps, multiplicité des étapes technologiques) une 
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Chapitre III : La Nano-impression : une approche alternative pour réaliser la connectique d’adressage? 
Nous avons montré dans le chapitre précédent qu’il est possible, en utilisant des 
procédés technologiques basés sur la lithographie électronique, de fabriquer une connectique 
d’adressage de qualité et de contrôler en particulier la réalisation de nanoélectrodes à gap 
nanométrique. Néanmoins, la lithographie électronique, technique de très haute résolution, ne 
permet la fabrication que d’un petit nombre de nanoélectrodes à la fois, et cela en des temps 
de conception assez longs (une à deux journées pour réaliser toutes les étapes technologiques) 
et à fort coût. Toute production de masse pour une éventuelle industrialisation est en aucun 
cas envisageable. 
 
 L’objet de ce chapitre est d’étudier une méthode alternative pour réaliser en une seule 
étape cette connectique micro et nanométrique, à bas coût, ne nécessitant pas le recours aux 
moyens importants d’une centrale technologique. Nous avons pour cela choisi d’étudier les 
potentialités de la nano-impression. 
La lithographie par nano-impression (Nano-Imprint Lithography ou NIL), proposée 
par S. Y. Chou dans le milieu des années 90 [1, 2], consiste à déformer de manière 
irréversible une couche mince de résine à l’aide d’un moule comportant les motifs désirés. 
Cette lithographie douce a très rapidement séduit la communauté scientifique car c’est une 
technique de nanofabrication parallèle, à bas coût, ne nécessitant pas de grands 
investissements donc potentiellement industrialisable. En effet, le moule, fabriqué par les 
techniques standards de lithographie (optique, électronique…) peut être répliqué un grand 
nombre de fois. De récents résultats montrent qu’il est possible de réaliser des structures 
couvrant une zone de 8 pouces de diamètre [3]. En terme de résolution, cette technique a 
largement démontré ses performances : réalisation de trous de 25nm de diamètre au pas 
120nm et de tranchées de 25nm de largeur [1], de trous de 10nm de diamètre au pas de 40nm 
et de trous de 6nm au pas de 65 nm [4]. Ces motifs figés dans la résine sont ensuite transférés 
soit par gravure, par dépôt et lift-off ou bien en utilisant des techniques de croissance 
chimique [5]. Diverses structures et dispositifs ont été ainsi élaborés : plots de Ti/Au [6, 7], 
anneaux pour des études magnétiques [8], dispositifs pour la micro et nanoélectronique [4, 9], 
cercles concentriques de largeur nanométrique pour des applications d’optique [10], 
dispositifs de micro fluidique pour des applications biologiques [11]… 
Afin d’optimiser la lithographie par nano-impression, de nombreuses études sont 
menées notamment sur la conception du moule, sa nature [12, 13, 14, 15, 16], la forme de ses 
motifs [17] (élément déterminant pour la résolution du procédé) ou sur les différentes résines 
utilisables [18, 19, 20, 21, 22]… Ces différents travaux rapportent de manière récurrente que 
si l’impression de réseaux de motifs nanométriques ne pose pas de problème majeur, il est par 
contre beaucoup plus difficile de répliquer des motifs micrométriques isolés ou de répliquer 
avec un même moule, à la fois, des motifs micro et nanométriques [23, 24]. Cependant peu de 
travaux ont étudié précisément ce phénomène directement lié à l’écoulement de la résine sous 
les motifs du moule [24, 25]. Cet aspect est pourtant fondamental si l’on souhaite utiliser la 
nano-impression comme technique alternative pour réaliser des dispositifs. Dans notre cas, 
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par exemple, il faut pouvoir réaliser des pistes et plots micrométriques connectés à des 
nanoélectrodes. Ce constat nous a mené à étudier plus précisément l’étape d’impression des 
motifs micrométriques et nanométriques afin de bien comprendre les mécanismes mis en jeu 
et de pouvoir ainsi optimiser les paramètres d’impression et la conception du moule. 
 
 Après une présentation de la technique de nano-impression dans un premier 
paragraphe, nous détaillerons l’étude réalisée sur la phase d’impression. Nous terminerons ce 
chapitre en présentant les premiers résultats obtenus sur les nanoélectrodes répliquées. 
 
 




Cette technique de nanolithographie douce a été proposée en 1995 par S. Y. Chou [1]. 
Son principe consiste à imprimer dans une couche de résine déposée sur un substrat les motifs 
d’un moule fabriqué par les techniques de lithographie classiques, telle que la lithographie 
optique ou la lithographie électronique associée à une étape de gravure sèche [13, 26]. La 
figure III.1 illustre de manière schématique les trois phases d’un essai de nano-impression : 










































(a) Impression à Timp > Tg
(b) Démoulage à Tdém < Tg  








Figure III.1 : Principe du procédé de nano-impression 
 
 Phase d’impression (figure III.1.a) 
Un substrat recouvert d’une couche mince de résine d’épaisseur hr et un moule 
comportant des motifs de hauteur hm < hr (pour éviter le contact direct moule/substrat) sont 
portés à une température Timp supérieure à la température de transition vitreuse Tg de la résine. 
Le moule est alors appliqué sur la résine avec une force Fimp pendant un temps déterminé timp. 
Lors de l’impression, la résine ramollie flue vers les creux bordant les aspérités du moule et 
prend une nouvelle forme qui correspond au négatif du moule. 
 
 Phase de démoulage (figure III.1.b)  
L’ensemble moule-substrat est maintenu en contact pendant le refroidissement jusqu’à 
une température Tdém inférieure à Tg pour permettre à la résine de se figer. Le moule et le 
substrat sont ensuite séparés laissant à la couche de résine la forme imposée par l’impression. 
Comme hm est inférieur à hr, un résidu de résine de faible épaisseur tapisse le fond des motifs 
imprimés. 
 
 Phase de retrait des fonds de résine (figure III.1.c) 
La dernière étape de ce procédé consiste à éliminer les résidus de résine par Gravure 
Ionique Réactive O2 afin de libérer complètement les motifs jusqu’au substrat.  
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Comme dans le cas de la lithographie électronique (cf. chapitre II), les motifs figés 
dans la résine sont ensuite transférés soit par gravure, par dépôt et lift-off ou bien en utilisant 
des techniques de croissance chimique [5]. Nous pouvons donc, après la structuration de la 
couche de résine par nano-impression, utiliser les mêmes étapes de transfert que celles mises 
en oeuvre au chapitre II. 
Dans ce chapitre, nous avons focalisé notre étude sur les étapes d’impression et de 




1.2. Préparation des substrats 
 
Les substrats que nous avons utilisés sont des carrés de 1cm×1cm issus de la découpe 
d’une plaquette de silicium de 525µm d’épaisseur recouverte d’une couche de 100nm d’oxyde 




1.2.1. Les polymères  
 
Les définitions et données de ce paragraphe viennent en majeure partie de cinq références principales 
[27, 28, 29,30, 31] auxquelles se rajoutent pour des points précis quelques références supplémentaires. 
 
H. Staudinger (lauréat du prix Nobel de chimie en 1953 pour sa contribution au développement des 
matières plastiques) est considéré comme le précurseur de la chimie macromoléculaire moderne 
en introduisant en 1922 le concept de macromolécules. Les macromolécules sont des longues 
chaînes organiques constituées de la répétition de groupements chimiques simples appelés 
monomères et reliés entre eux par des liaisons covalentes. Elles sont fabriquées lors de 
l’opération dite de polymérisation.  
Les polymères sont des composés organiques formés de l’assemblage de 
macromolécules en interaction. Selon la nature des liaisons reliant ces macromolécules entre 
elles, nous pouvons distinguer trois grandes familles de polymères : 
ª les polymères thermoplastiques constitués de macromolécules de structure linéaire 
ou ramifiée liées entre elles par des liaisons faibles (forces intermoléculaires de Van der 
Waals, liaison hydrogène…). Une élévation de la température peut rompre ces liaisons et 
ramollir progressivement et de manière réversible le polymère. Après refroidissement, les 
liaisons se rétablissent et le polymère retrouve son état solide initial (amorphe ou semi-
cristallin).  
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ª les polymères thermorigides sont des composés macromoléculaires s’étendant dans 
les trois directions de l’espace. Ils sont obtenus par réticulation de macromolécules linéaires 
liées les unes aux autres par liaison chimique covalente. Les macromolécules sont ainsi 
fortement réticulées entraînant la formation d’un réseau tridimensionnel très serré. Une fois 
créés, ces polymères conservent définitivement leur forme.  
ª les polymères élastomères sont des polymères « intermédiaires » entre les deux 
familles précédentes. Ils sont obtenus à partir de polymères linéaires par une réticulation dont 
le degré est beaucoup plus faible que dans le cas des polymères thermorigides, ce qui conduit 
à la formation d’un réseau tridimensionnel lâche. Cette faible réticulation permet aux 
macromolécules de revenir en place plus ou moins rapidement après une déformation.  
 
Les polymères thermoplastiques s’avèrent les polymères les mieux adaptés à la 
technique de nano-impression puisqu’ils peuvent être déformés de manière plastique en 
jouant sur la température. 
 
 
1.2.2. Masse molaire et degré de polymolécularité  
 
Soient M et m, respectivement la masse molaire d’une chaîne macromoléculaire et la 
masse d’un motif constitutif (monomère), on définit le degré de polymérisation DP par la 
relation : 
       m
MDP=      (III.1) 
 
Ce paramètre est tout simplement le nombre de monomères constituant une chaîne 
macromoléculaire. Cependant lors de sa synthèse, un polymère est constitué d’une 
distribution de chaînes macromoléculaires qui différent par leur longueur et par conséquent 
par leur masse. Deux grandeurs sont proposées pour les caractériser: les masses molaires 
moyennes en nombre ( nM ) et en masse ( wM ). Dans le chapitre II, nous avions défini la 
masse molaire moyenne en nombre comme étant la masse totale des macromolécules 
présentes, , divisé par le nombre total de macromolécules, , (avec N∑ ×i MiNi ∑ i Ni i le 
nombre de macromolécule de masse molaire Mi). La masse molaire moyenne en masse est ici 
définie par la relation : 
 














    (III.2) 
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Dans le cas d’une distribution très étroite des masses molaires, la valeur moyenne en 
nombre coïncide relativement bien avec la valeur moyenne en masse. Pour une distribution 
large, les valeurs de wM sont assez différentes de nM  avec nM < wM . 
A partir de ces deux définitions il est habituel d’exprimer le degré de polymolécularité 
(ou degré de polydispersité) Ip  par la relation : 
 





MI =     (III.3) 
 
Comme nous l’observons, ce rapport permet de caractériser l’homogénéité des masses 
molaires des différentes macromolécules lors de la fabrication du polymère. Si Ip est égal à 1 
ou proche de 1, toutes les chaînes ont la même masse molaire ou une masse molaire voisine: 
on parle alors de matériau isomoléculaire. Pour les autres cas on parle de polymolécularité. 
Les réactions de polymérisation en chaîne ou par étape conduisent usuellement à un indice de 
l’ordre de 2. Cependant pour des polymères à fort taux de ramification il peut être compris 
entre 20 et 50.  
 
La formation de points d’enchevêtrement est inévitable à partir d’une certaine 
longueur de chaînes macromoléculaires. Mais la longueur des segments entre les 
enchevêtrements est suffisamment grande pour que ces segments se comportent 
essentiellement comme des chaînes individuelles. Pour caractériser ce comportement on 
définit une masse molaire critique notée Mc, dépendant de chaque polymère et, au-dessus de 
laquelle se manifestent ces enchevêtrements. Comme nous le verrons à plusieurs reprises, 
cette masse critique intervient dans les différents propriétés des polymères. 
 
 
1.2.3. Propriétés mécaniques des polymères thermoplastiques  
 
Comme nous l’avons dit précédemment, l’élévation de la température des polymères 
thermoplastiques provoque la flexibilité puis la rupture des liaisons faibles inter-
macromolécules favorisant ainsi la mobilité des chaînes macromoléculaires les unes par 
rapport aux autres. Ce ramollissement des polymères thermoplastiques induit par la 
température se traduit, d’une part par une diminution du module d’Young (module élastique 
qui traduit leur capacité à une déformation réversible) et de l’autre par une décroissance de 




La figure III.2 représente l’évolution du module d’élasticité d’un polymère linéaire 
comme le PMMA en fonction de la température.  
 94



























Figure III.2: Variation du module d’Young en fonction de la température pour un 
polymère linéaire 
 
Nous constatons sur ce graphe trois états typiques : 
 L’état vitreux ou solide : le polymère possède un module d’élasticité élevé de l’ordre 
du GPa (3.3 GPa pour le PMMA). Pratiquement aucun mouvement ou glissement des 
macromolécules les unes par rapport aux autres n’est possible dans cet état. Le polymère a 
alors un comportement rigide semblable à celui du verre. 
 L’état caoutchoutique : cet état est caractérisé par une diminution du module élastique 
C’est dans cet état que la mobilité relative des macromolécules va devenir possible. Il est de 
plus caractérisé par un "plateau caoutchoutique" sur laquelle le module est quasiment constant 
et est typiquement 1000 fois plus faible que pour l’état vitreux [32]. L’étendue de ce plateau 
est directement reliée à la masse molaire du polymère étudié. Le comportement est ici 
progressivement de type viscoélastique puis viscoplastique.  
 L’état fondu ou liquide : Les chaînes constituant le polymère peuvent se mouvoir très 
facilement. On dit alors que le polymère a un comportement d’écoulement. 
  
Entre ces trois états, il existe des zones de transition qui s’étendent sur un intervalle de 
quelques °C à quelques dizaines de °C. La transition vitreuse (ou zone de ramollissement) est 
la région correspondante à la chute de module d’Young la plus importante et qui peut 
atteindre trois à quatre décades. La température de transition vitreuse Tg est la température qui 
caractérise la transition entre l'état vitreux rigide (T < Tg) et un état liquide où le polymère 
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Tg dépend de la masse molaire du polymère par la relation [27]: 
 
( ) ( )
w
gwg M
ATMT −∞=    (III.4) 
 
où A est une constante dépendant du polymère et Tg(∞) est la valeur de Tg pour une 
masse molaire infinie.  
On constate, une augmentation de la Tg lorsque la masse molaire croît. En effet plus la 
masse molaire d’un polymère est élevée, plus le nombre de chaînes macromoléculaires est 
important et plus il faut fournir d’énergie thermique pour rompre les liaisons faibles reliant 
ces macromolécules. Dans le cas du PMMA, Tg reste sensiblement constante à partir de 
30kg.mol-1, valeur qui correspond à la masse molaire critique. La relation montre cependant 
une forte variation de Tg pour les faibles masses molaires. 
 
Une seconde zone de transition apparaît à plus forte température et correspond à la 
zone de fluidification (cas des amorphes) ou de fusion (cas des semi-cristallins). 
 
Si l’on ne raisonne que sur le graphe de la figure III.2, pour déformer de manière 
irréversible un polymère thermoplastique, il apparaît nécessaire de choisir une température 
voisine de Tg. La connaissance de Tg est donc essentielle avant de planifier tout essai de nano-
impression. Une déformation à Tg présente l’inconvénient d’exiger des contraintes encore 
élevées (valeur de E encore assez forte) et donc de figer par refroidissement un matériau non 
relaxé. Si un essai de nano-impression n’exploite que les phénomènes de viscoélasticité, il 
conduit à des motifs dans lesquels persistent de fortes contraintes internes. Pour pouvoir 






Sous l’action de la contraire σ, un polymère se déforme élastiquement suivant la loi 
eE εσ ⋅=  où E désigne le module élastique précédemment étudié et 
o
ee l
lΔ=ε  la déformation 
élastique mais il se déforme aussi de manière viscoplastique.  








dε . Elle est reliée à la 
contrainte σ qui lui est appliquée par la relation ησε =
•
p  Dans cette relation η désigne le 
coefficient de viscosité du polymère. 
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Dans un domaine de température compris entre Tg et Tg+100°C la viscosité d’un 
polymère diminue lorsque sa température augmente suivant l’équation de Williams, Landel et 
Ferry [33], basée sur la notion de volume libre : 
 














η    (III.5) 
 
où C1 et C2 sont des constantes qui ne dépendent pas (ou peu) de la nature du polymère. Leurs 
valeurs respectives sont 17,44 et 51,6°C. 
 
Pour les températures plus élevées (>Tg+100°C), la diminution de la viscosité suit une 
loi d’Arrhénius : 
 
( ) ( ) ⎟⎠⎞⎜⎝⎛ ⎟⎠⎞⎜⎝⎛ −⋅= gVg TTRETT 11expηη    (III.6) 
où  EV est l’énergie d’activation de la viscosité qui est variable d’un polymère à l’autre 
R la constante des gaz parfaits  
η(Tg) la viscosité à la température de transition vitreuse 
 
On remarque donc que la connaissance de la viscosité autour de la Tg est essentielle 
pour prévoir la vitesse de déformation d’un polymère. 
 
On doit enfin signaler que la viscosité d’un polymère dépend aussi fortement de sa 
masse molaire moyenne en masse wM  [34] :  
 












Mηη    pour cw MM >     
où ηc correspond à la viscosité du polymère pour la masse molaire critique Mc.  
 
Ces expressions démontrent que la viscosité d’un polymère est d’autant plus faible que 




La superposition des deux phénomènes viscoélastique et viscoplastique conduit lors 
d’une nano-impression à une température T et dans le cadre d’un modèle linéaire à une 
déformation totale : 
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l Δ+Δ=  
tE p
•+= εσ  
       tEt ⋅+= ησσε     (III.8) 
 
L’examen des relations données dans le paragraphe précédent montre que les 
polymères thermoplastiques, qui permettent de réaliser des nano-impressions à des 
températures les plus basses possibles et sous contraintes raisonnables, doivent être 
caractérisés par : 
- une Tg faible (ce qui implique une faible masse molaire Mw) 
- une masse molaire faible, dans tous les cas, inférieure à la masse molaire critique Mc. 
De plus elles démontrent que l’on doit exploiter le comportement de viscoplasticité 
des polymères en chauffant notre polymère à une température supérieure à Tg tout en se 
situant bien évidemment en deçà de la température de décomposition du polymère.  
 
 
1.2.4. Le polymère thermoplastique choisi  
 
Le polymère thermoplastique que nous avons retenu dans le cadre de ces travaux est le 
Polyméthacrylate de Méthyle (PMMA). Sa synthèse est dans la majorité des cas réalisée par 
polymérisation radicalaire à partir d’un monomère unique : le méthacrylate de méthyle. 
Ce polymère, très largement utilisé pour la lithographie électronique, la lithographie 
optique [35], sous rayons X [36, 37] ou sous faisceau d’ions [38, 39], est aussi un bon 
candidat pour la nano-impression.  
 
1.2.4.a. Caractéristiques données par le fournisseur 
 
Nous avons choisi le PMMA commercialisé par Sigma Aldrich [40] de masse molaire 
moyenne en masse wM =15kg.mol-1. Cette masse molaire faible, inférieure à la masse critique 
du PMMA qui est aux alentours de 30kg.mol-1 [32], est donc très favorable pour la nano-
impression. Ce PMMA est un matériau quasi isomoléculaire (degré de polymolécularité égal 
à 1.4). Il présente donc une faible dispersion de la longueur de ses chaînes macromoléculaires. 
Le fabricant donne une température de transition vitreuse Tg de 105°C et certifie par ailleurs 
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1.2.4.b. Caractérisation par analyse enthalpique différentielle 
 
L’Analyse Enthalpique Différentielle (AED) (Differential Scanning Calorimetry ou 
DSC) est une technique bien adaptée à l’étude des transitions de phases et des phénomènes 
cinétiques se produisant dans les polymères lorsqu’ils sont associés à une variation de chaleur 
spécifique. 
Le principe de la mesure consiste à déterminer le flux thermique différentiel nécessaire pour maintenir à 
la même température l’échantillon et une référence inerte. Le thermographe d’AED est obtenu en enregistrant en 
fonction de la température ce flux thermique qui est, à chaque instant, proportionnel à la chaleur spécifique Cp. 
La figure III.3 présente le résultat de l’analyse effectuée sur notre PMMA à l’aide d’un 
microcalorimètre différentiel DSC-7 de Perkin Elmer [41] à la vitesse de 10°C/min. Nous 
tenons à remercier le groupe de Melle Lacabanne du Laboratoire de Physique des Polymères et plus 














Figure III.3 : Courbe AED de notre PMMA 
 
Ce graphe d’AED met clairement en évidence un saut de chaleur spécifique ΔCp pour 
T = 86°C (point d’inflexion de la courbe) qui correspond à la température de transition 
vitreuse de notre PMMA. Cette valeur mesurée s’avère assez éloignée de la Tg de 105°C 
référencée par le fournisseur. Notons par ailleurs que la température de transition vitreuse 
mesurée ici à partir de 18.9 mg de PMMA en poudre est sûrement différente de celle obtenue 
sur une couche mince (utilisée dans le cas de la nano-impression). En effet, certains travaux 
montrent que la température de transition vitreuse d’un polymère en couche mince dépend 
fortement de son épaisseur et diffère de celle du massif [42]. 
Pour les températures élevées, nous observons une instabilité caractéristique de la 
décomposition du matériau au delà de 240°C (température de décomposition). Comme aucun 
pic n’est visible sur le thermographe, notre PMMA a bien le caractère purement amorphe 
annoncé par le fournisseur.  
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1.2.4.c. Enduction des substrats  
 
Ce PMMA en poudre livré par Sigma Aldrich est dissout dans du 
méthylisobutylcétone (MIBK), solvant organique, afin d’obtenir une solution liquide facile à 
étaler. Une fine couche de PMMA est alors déposée sur le substrat à la tournette après un 
étalonnage précis de l’appareil.  
Selon la concentration de la solution, la vitesse, l’accélération et le temps d’enduction 
nous avons à notre disposition un large panel d’épaisseurs. Par exemple, pour obtenir une épaisseur 
de 270nm (épaisseur la plus utilisée pour les expériences réalisées) l’expérimentateur utilise une solution de 
concentration 70g.L-1, qu’il dépose avec une accélération de 5000tr.min-2 et une vitesse de 2000tr.min-1 pendant 
30s. Un recuitpost-dépot à 160°C, pendant 1 minute, élimine toute trace de solvant.  
 
 
1.3. Fabrication des moules 
 
Les moules de nano-impression peuvent être de natures différentes : diamant [13], 
saphir [14], silicium…  
Afin d’éliminer les artéfacts dûs à la différence de coefficients de dilation entre le 
substrat et le moule, nous avons choisi de réaliser ces deux éléments avec le même matériau : 
le silicium. Ce choix permet en outre d’utiliser la technologie silicium, technologie mature 
accessible au LAAS. 
Nos moules de nano-impression sont des carrés de silicium de 4mm×4mm 
nanostructurés en surface grâce à des technologies de lithographies conventionnelles telles 
que la lithographie optique ou la lithographie électronique. Nous avons décidé d’utiliser 
uniquement des moules positifs car, contrairement aux moules négatifs, ceux-ci facilitent un 
meilleur écoulement de la résine lors de l’impression [25, 43]. 
 
 
1.3.1. Méthodes de fabrication 
 
Les motifs des moules peuvent être de géométries et de tailles différentes, isolés ou en 
réseaux à la guise de l’expérimentateur. Selon les dimensions latérales des motifs deux 
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 Méthode 1 Méthode 2
 
 Résine AZ 1529 PMMA 
 Substrat SiSubstrat Si 
 
























 Dépôt d’une couche     
anti-adhésive  
 
Figure III.4 : Méthodes de fabrication des moules de nano-impression 
 
 
Pour des motifs dont les dimensions latérales sont supérieures au micromètre, nous 
avons utilisé la méthode 1 basée sur la lithographie optique. Cette méthode consiste à insoler, 
à l’aide d’un rayonnement UV et via un masque optique, une fine couche de résine 
photosensible et qui après développement, comportera des cavités représentant le négatif du 
masque. Une fine couche de chrome est alors déposée sur le substrat pour former un masque 
de protection qui servira lors de la gravure, étape indispensable pour transférer les motifs en 
chrome dans le substrat de silicium. Pour obtenir le moule final, le masque de chrome est 
éliminé par attaque chimique sélective. Pour éviter tout problème d’accroche lors du 
démoulage, le moule est finalement recouvert d’une fine couche anti-adhésive. 
Pour réaliser des motifs de dimensions latérales inférieures ou proche du micromètre, 
nous avons utilisé la méthode 2 qui, à la différence de la première, repose sur la lithographie 
électronique à haute résolution. La couche de résine, ici électrosensible, est localement 
irradiée par balayage d’un faisceau d’électrons focalisé entraînant, après un développement 
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approprié, l’obtention d’ouvertures sub-micrométriques. Les étapes qui suivent sont ensuite 
identiques à celles de la méthode 1. 
 
8 Lithographie optique ou électronique  
Ces deux techniques ont été présentées dans le chapitre précédent et nous suivrons les 
mêmes protocoles expérimentaux pour la réalisation des moules de nano-impression. 
 
8 Dépôt de chrome et lift-off  
Le dépôt de chrome servant de masque de gravure est réalisé soit par évaporation par 
effet Joule (méthode 1) soit par pulvérisation assistée par faisceau d’ions (méthode 2). Les 
bâtis et les conditions expérimentales de dépôt, dans un cas comme dans l’autre, sont ceux 
décrits dans le chapitre précédent. 15 à 20nm de chrome sont déposés sur le substrat micro ou 
nanostructuré, puis un lift-off est réalisé par trempage dans une solution d’acétone agitée par 
ultrasons. 
 
8 Transfert des motifs par gravure sèche par plasma  
La gravure est ensuite réalisée dans un bâti STS Multiplex ICP (Inductively Coupled 
Plasma) adapté à la chimie fluorée spécialement destiné à la gravure du dioxyde de silicium 
ou du silicium. Contrairement aux réacteurs à couplage capacitif (comme dans le cas d’une RIE classique), 
cette technologie à couplage inductif permet la création d’un plasma de haute densité (1011 à 1012 cm-3). Les gaz 
utilisés pour cette gravure sont l’hexafluorure de soufre (SF6), le dioxygène (O2) et l’octafluorocyclobutane 
(C4F8). Ils permettent la génération d’un plasma, à l’aide d’une bobine connectée à un générateur RF de 
fréquence 13.56 MHz. De nombreuses espèces (ions, radicaux et molécules) sont présentes dans le plasma et 
participent de façon dynamique à la gravure du silicium. Le mécanisme est le suivant : le C4F8 et l’O2 participent 
à la formation d’une couche de passivation de polymères fluorés (Téflon…) et d’oxyde de silicium qui se crée 
uniformément sur la surface ainsi que sur les flancs et les fonds des cavités. Le bombardement ionique très 
directif (perpendiculaire à la surface) détruit la couche de passivation sur les zones horizontales libérant le fond 
des cavités ce qui permet aux espèces réactives du plasma d’être en contact direct avec le silicium. Une réaction 
chimique se produit alors entre le Si non protégé (ni par le Cr ni par la couche passivante) et les radicaux F• 
provenant du SF6 (voire du C4F8), et forme du SiF4, espèce volatile éliminée par pompage. Nettement moins 
affectée par l’attaque physique, la couche de protection présente sur le bord des cavités subsiste tout au long du 
procédé et le préserve ainsi de toute gravure latérale. La gravure du Si de type chimique se produit alors de façon 
anisotrope. Notons cependant que les espèces actives issues de l’O2 détruisent la couche de polymère de 
passivation en formant un dégagement de CO2 et du CO. Un compromis entre tous les effets cités doit être 
trouvé, il passe par la détermination des proportions entre les différents gaz et les conditions expérimentales. 
Avec des conditions optimales de pression, de débit de gaz et de puissance RF, ce 
procédé est très anisotrope et nous garantit un bon transfert dans le silicium. De plus nous 
obtenons, avec ces paramètres, une sélectivité entre le Cr et le Si de 25 pour 1 ce qui nous 
laisse une assez grande marge pour régler la hauteur du moule.  
 
8 Retrait du masque de Cr : 
 Après l’étape de gravure, le chrome restant est enlevé par attaque chimique humide 
sélective. Le moule est plongé dans une solution à base de cérium (Microform Chromium  
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Etchant V) dont la vitesse de gravure est de 80nm/min à température ambiante. Après une 
immersion de 20s, le moule est rincé à l’eau désionisée puis séché sous un flux d’azote. 
 
8 Traitement de surface anti-adhésif  
 Le but de ce traitement de surface est d’éviter tout problème d’adhésion entre le 
PMMA et le moule lors du démoulage. Il consiste à appliquer sur le moule un surfactant à 
faible tension de surface afin de réduire son énergie de surface. Cela peut être fait par dépôt 
plasma de fluoropolymères [44] ou bien par dépôt de couches de silanes fluorés [34] ou 
chlorés [12]. 
Dans notre cas, nous avons effectué le dépôt d’une monocouche organique auto-
assemblée présentant une faible énergie de surface (caractère hydrophobe) contrairement au 
silicium nu qui lui possède un caractère hydrophile. Nous avons choisi pour cela un 
alkylsilane à longue chaîne (18 atomes de carbone) l’OctadécylTrichloroSilane (OTS) se 
greffant sur le silicium ou la silice par liaisons siloxanes (Si-O-Si), liaisons covalentes 
provenant de l’interaction entre les groupes hydroxyles (-OH) présents à la surface et les 
groupements réactifs d’accroche (-SiCl3) du silane. Les mécanismes de greffage des silanes seront 
détaillés dans le chapitre IV. 
Le dépôt est réalisé en phase liquide selon le protocole suivant : le moule de silicium 
est tout d’abord trempé dans une solution de H2O2 : H2SO4 à volume égal pendant 5min afin 
de créer à sa surface les groupements –OH indispensables pour obtenir une couche homogène 
et dense. On effectue ensuite un rinçage à l’eau désionisée puis un séchage sous flux d’azote, 
avant de plonger l’échantillon dans une solution d’OTS diluée à 1% dans du trichloréthylène 
pendant 5 minutes. L’OTS étant très réactif à l’humidité de l’air, il est indispensable de 
travailler sous une atmosphère contrôlée d’azote. Le moule est enfin rincé dans un bain de 
trichloroéthylène avec agitation ultrasonique afin de supprimer toute trace d’OTS cristallisé. 
Le moule est alors prêt pour une utilisation répétée : en effet cette monocouche 
accrochée de manière covalente à la surface du moule lui assure une protection anti-adhésive 
définitive. Entre deux utilisations un rinçage à l’acétone est possible pour éliminer tout résidu 
de PMMA.  
 
1.3.2. Présentation des différents moules réalisés 
 
Notre objectif étant à terme de réaliser la connectique de nos dispositifs d’étude par 
nano-impression, il est important de maîtriser l’impression à la fois de motifs micrométriques 
et nanométriques. 
Au cours de nos travaux nous avons fabriqué différents moules comportant des motifs 
de tailles et de formes variées. Pour cerner les problèmes posés par l’impression de gros 
motifs et plus particulièrement pour étudier la qualité de l’impression en fonction de la taille 
des motifs et de la température d’impression, nous avons réalisé des moules micrométriques 
 103
Chapitre III : La Nano-impression : une approche alternative pour réaliser la connectique d’adressage? 
ne comportant que des réseaux de motifs micrométriques et des moules nanométriques ne 
comportant que des réseaux de motifs nanométriques.  
 
1.3.2.a. Moules micrométriques 
 
Ces moules positifs ont été réalisés avec la méthode 1. Ils comportent des motifs de 
formes originales (spirales, carrés imbriqués les uns dans les autres…) mais également des 
réseaux de plots ronds et carrés de 1µm à 100µm de côté. Tous les motifs ont une hauteur de 
230nm. La distance séparant les motifs a été choisie égale à leur dimension afin de garantir un 
écoulement correct de la résine lors de l’impression. 
La figure III.5. présente une photographie en microscopie optique d’une zone de ce 
premier type de moule. Nous observons clairement la diversité des motifs qui le constituent. 
La figure III.5.b est un zoom de ce moule centré sur les différents réseaux de plots ronds. 
Nous nous intéresserons plus particulièrement à ces derniers pour l’étude du fluage de la 










 (a) (b) 
Figure III.5 : Photographie d’un moule micrométrique (a) vue générale, (b) zoom centré 
sur les réseaux de plots ronds 
 
 
1.3.2.b. Moules nanométriques  
 
Les moules nanométriques ont tous été réalisés par lithographie électronique mode 
HMS spot 10 suivant les différentes étapes de la méthode 2. 
Ces moules destinés à étudier la réplication de motifs nanométriques sont constitués de 
réseaux de plots carrés de tailles et pas différents. Les images 3D AFM des figures III.6 et 



















 (d) (c) 
 
Figure III.6 : Image AFM de 4 réseaux différents du moule nanométrique : (a) carrés de 
950nm de côté au pas de 2.8µm, (b) carrés de 790nm de côté au pas de 2.1µm, (c) carrés de 
580nm de côté au pas de 1.9µm, (d) carrés de 370nm de côté au pas de 1.7µm 
 
Nous constatons que les dimensions des motifs obtenus sont toujours supérieures aux 
dimensions souhaitées sur le dessin d’insolation alors que le pas est conforme à nos attentes. 
Les motifs carrés codés à 800nm au pas de 2.8µm (figure III.6 a), 600nm au pas de 2.1µm 
(figure III.6 b), 400nm au pas de 1.9µm (figure III.6 c) et 200 nm au pas de 1.7µm (figure 
III.6 d) sont obtenus, après les différentes technologiques, avec les bons pas mais leurs 
dimensions sont de 950nm, 790nm, 580nm et 370nm, respectivement. Ceci peut s’expliquer 
d’une part par les effets de proximité lors de l’étape d’insolation entraînant un phénomène 
d’élargissement des motifs et d’autre part par la complexité de la méthode de fabrication qui 
rajoute après une étape importante qu’est le lift-off, une étape supplémentaire et cruciale, la 
gravure plasma. Même si nous avons défini cette technique comme étant anisotrope, un 
élargissement supplémentaire des motifs est probable. 
Pour les plus petits motifs (figure III.6 d), nous constatons par ailleurs une ovalisation 
des motifs qui peut être expliquée par la forme du spot d’insolation. Le réglage de la finesse 
du spot ainsi que sa forme (astigmatisme) dépendant de la dextérité de l’expérimentateur, 
s’avère être de plus en plus important pour l’obtention de motifs nanométriques.  
La hauteur des motifs est homogène sur l’ensemble du moule et égale à 140nm. 
 
La figure III.7 présente les plus petits motifs obtenus. Sur le dessin d’insolation, nous 
avions codé ces carrés à 40nm de côté au pas de 400nm. Nous obtenons après les différentes 
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étapes des plots homogènes de 140nm de haut, 50nm de diamètre au pas de 380nm. Les 
motifs obtenus assez coniques traduisent un réglage correct des paramètres de focus et 
d’astigmatisme du faisceau.  
 
 
Figure III.7 : Image 3D AFM  d’un réseau de plots de 50nm de diamètre au pas de 380nm  
 
Notons que les plus petits motifs codés sur le dessin d’insolation (carrés de 10 et 20nm 
de côté séparés de 100nm) n’apparaissent pas. 
 
 
1.4. Notre montage expérimental 
 
La plupart des travaux réalisés en nano-impression utilise des équipements 
commerciaux spécialement dédiés à cette technologie [31, 45, 46]. D’autres groupes de 
recherche au contraire ont imaginé et conçu leurs propres équipements [46, 47]. C’est cette 
dernière option que nous avons choisie afin de contrôler précisément l’ensemble des 
paramètres clés.  
 
1.4.1. Présentation générale 
 
Une photographie de notre montage expérimental est présentée sur la figure III.8.  
 
Nous avons conçu et réalisé un montage mécanique que nous avons adapté sur une 
machine de traction/compression, modèle 2/M, de la marque MTS. Contrairement aux presses 
hydrauliques souvent utilisées dans les expériences de nano-impression, cette machine 
présente l’avantage de permettre la gestion des phases de mise en contact et de séparation 
moule/substrat par déplacement calibré d’une traverse mobile (0.001mm/min jusqu’à 999.999 
mm/min avec une précision à 0.1%). Un capteur de force permet de mesurer des forces 





























Capteur de force 




Figure III.8 : Montage expérimental de nano-impression 
 
La température est fixée grâce à un montage simple constitué d’un four, d’un 
thermocouple, d’un régulateur de température et d’un générateur de puissance. Le four qui 
entoure le montage mécanique, est directement connecté au générateur de puissance. Relié au 
régulateur de température, modèle 822 de la marque Eurotherm, un thermocouple 
Chromel/Alumel est positionné sous le substrat afin de connaître à tout moment la 
température au niveau de l’ensemble moule/substrat. En comparant l’indication donnée par le 
thermocouple et la température de consigne (fixée par l’expérimentateur), le régulateur de 
température, grâce à une boucle de contre réaction, gère la puissance de l’alimentation du 
four. Cette boucle permet de réguler la température et de maintenir ainsi le montage à la 
température de consigne désirée. Les fluctuations de température autour de la consigne 
dépendent des paramètres PID (P (proportionnel), I (intégrale) et D (dérivé)) du régulateur de 
température. Ces paramètres qui dépendent de la température de consigne, sont préalablement 
déterminés afin de contenir ces fluctuations à moins de 1°C. 
Ce montage expérimental est entièrement piloté par ordinateur grâce à une interface 
graphique Labview qui enregistre en temps réel l’évolution de la force appliquée et la 
température au cours de l’expérience.  
 
 
1.4.2. Montage mécanique 
 
Le montage mécanique, schématisé sur la figure III.9, est composé de deux parties : 
une partie fixe et une partie mobile. 
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Figure III.9 : Schéma du montage mécanique : (a) vue générale, (b) zoom sur la partie où 
se situent moule et substrat 
 
 La partie fixe de ce montage mécanique est composée d’un étrier (1) relié au capteur 
de force de la machine de traction et fixé sur l’armature du bâti (traverse fixe) par une tige en 
acier inoxydable. Cet étrier supporte le substrat enduit d’une fine couche de résine (2) 
positionné à l’intérieur d’un porte-substrat en forme de cuvette (3). Tout effort sur l’étrier est 
mesuré par le capteur de force.  
La partie mobile (4), reliée à la traverse mobile (5) de la machine de traction, est 
constituée d’un tube en acier inoxydable à l’extrémité duquel est fixé le porte-moule (6). Le 
moule (7) est tenu par aspiration d’air (8) grâce à une pompe à membrane. 
Par déplacement calibré de la traverse mobile, le moule peut être mis en contact ou 
être séparé du substrat avec une vitesse préalablement choisie par l’expérimentateur.  
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Un excellent parallélisme entre le moule et le substrat est indispensable pour réaliser 
des impressions de qualité. Nous avons pour cela intégré une pièce de guidage (9) entre le 
porte-moule et le substrat. Cette pièce permet, dans un premier temps de maintenir le substrat 
et dans un second temps de guider le porte-moule lors de sa descente afin que le parallélisme 
entre le moule et le substrat soit le plus parfait possible. La zone directement en contact avec 
le substrat et la base du porte-moule sur laquelle est positionnée le moule ont été polies 
simultanément ce qui leur confère une excellente planéité. De ce fait, tant que le substrat sera 
plaqué sur ce guide, action assurée par une rondelle Belleville (10) positionnée sous celui-ci, 




1.4.3. Conduite d’un essai  
 
Les deux graphes de la figure III.10 montrent l’évolution au cours du temps de la 
température du substrat et de la force appliquée lors d’un essai. Ils permettent donc de retracer 
la chronologie d’un essai de nano-impression. (lors de chaque essai, ces deux graphes sont 
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 Le moule et le substrat, éloignés de quelques centaines de micromètres l’un de l’autre, 
sont chauffés jusqu’à la température d’impression Timp choisie par l’expérimentateur (c). 
Après stabilisation de la température (d), le moule est mis en contact avec le substrat par 
déplacement de la traverse mobile à la vitesse vimp choisie par l’expérimentateur, entraînant 
ainsi une augmentation linéaire de la force (e). Lorsque cette force atteint la force 
d’impression Fimp choisie par l’expérimentateur, la traverse s’immobilise. A partir de l’arrêt 
de la traverse, le moule et le substrat sont laissés en contact pendant une durée d’impression 
timp fixée par l’expérimentateur. Pendant le temps d’impression nous observons toujours une 
légère relaxation de la force (f) causée en partie par une diminution de l’épaisseur de résine 
sous les motifs du moule et par la relaxation du montage mécanique. Lorsque le temps 
d’impression est atteint, le four est éteint et le couple substrat-moule en contact se refroidit 
(g). Ce refroidissement permet à la résine de se figer et de conserver sa nouvelle forme. On 
observe une faible remontée de la force. Le durcissement de la résine entraîne sa contraction 
et la génération de contraintes supplémentaires sur les motifs du moule. S’ajoute à cela une 
relaxation inverse du montage provoquée par le refroidissement. Ces deux phénomènes 
engendrent la faible remontée de la force alors observée (h). Lorsque la température atteint la 
température de démoulage Tdém choisie par l’expérimentateur, le moule est séparé du substrat 




2. Etude de l’étape d’impression 
 
Toutes nos expériences de nano-impression ont été réalisées avec un temps 
d’impression fixé à 30 minutes, des vitesses d’impression et de démoulage de 50µm/min et 
0.5mm/min respectivement et une température de démoulage de 50°C.  
La taille des motifs imprimés, la température d’impression et la force d’impression ont 
été les trois paramètres variables lors de cette étude. 
Après chaque nano-impression, la topographie 3D des échantillons imprimés et des 
moules utilisés a été systématiquement analysée de manière statistique en mode tapping à 
l’aide d’un microscope à force atomique (AFM), modèle Nanoscope IIIa de chez Digital 
Instruments (La présentation du principe de l’AFM sera présentée au chapitre IV paragraphe 
2.4.2). 
 
2.1. Influence de la taille des motifs 
 
Pour étudier l’influence de la taille des motifs sur la qualité de l’impression, nous 
avons réalisé les essais de nano-impression à 1000N pendant 30min à la température 
d’impression de 175°C en utilisant les moules micrométriques et nanométriques.  
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Les images 3D et les sections associées de la figure III.11 présentent le résultat de 
l’impression des plots ronds de 100µm, 50 µm et 10µm de diamètre. Nous observons des 
empreintes circulaires dans le PMMA dont le diamètre correspond bien au diamètre des 
motifs du moule. Leur profondeur en bord de cavités est conforme à la hauteur des motifs du 
moule (~230 nm). Par contre, ces observations AFM mettent clairement en évidence deux 
défauts d’impression sur les motifs au delà de 50µm de diamètre : 
- des amas asymétriques de résine sur les bords des motifs 
- une remontée de résine au centre des motifs  
Ces défauts très prononcés pour les plots de 100µm (figure III.11.a) sont moins importants 
pour les motifs de 50µm de diamètre (figure III.11.b). Pour les plots de 10µm de diamètre le 
phénomène a pratiquement disparu et nous observons des cavités de 230nm de profondeur 


































Figure III.11 : Images AFM (vues 3D et sections) d’empreintes de plots ronds de diamètre 
(a) 100µm, (b) 50µm, (c) 10µm obtenus à 1000N et 175°C   
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Les impressions réalisées dans les mêmes conditions expérimentales avec le moule 
nanométrique ne présente aucun défaut de ce type ce qui prouve que l’impression de petits 
motifs est plus facilement contrôlable que l’impression de gros motifs, dans les conditions 
expérimentales fixées (T = 175°C, F = 1000N, t = 30min). Sur la figure III.12, nous pouvons 
voir le résultat de l’impression d’un réseau de carrés de 80nm de côté (figure III.12.a) et d’un 
réseau de carrés de 40nm de côté (figure III.12.b). Les motifs imprimés sont tout à fait 









 (a) (b) 
 
Figure III.12 : Images AFM d’empreintes de réseaux de carrés de (a) 80nm de côté, (b) 
40nm de côté  
 
Notons enfin qu’un même moule peut être répliqué un grand nombre de fois sans être 
endommagé. Avec les conditions expérimentales utilisées, aucune dégradation des moules 
micrométriques n’a été observée après 25 impressions. Pour les moules nanométriques, un 
arrondissement des motifs a été mis en évidence après une quinzaine d’impressions.  
 
 
2.2. Influence de la température d’impression 
 
Nous avons alors étudié l’influence de la température d’impression sur les remontées de 
résine pour les plots de 50µm de diamètre en gardant la force d’impression à 1000N et le 
temps d’impression de 30 minutes. La figure III.13 présente les résultats obtenus pour trois 





























Figure III.13 :  Images AFM (vues 3D et sections) d’empreintes de plots ronds de 50µm 
obtenues à 1000N avec une température d’impression de (a) 150°C, (b) 175°C et (c) 200°C 
 
Pour ces plots de 50µm de diamètre, nous constatons une diminution de la remontée 
de résine centrale lorsque la température d’impression augmente. Pour 150°C, (figure 
III.13.a), la remontée de PMMA est assez élevée et occupe une grande partie de la cavité alors 
que pour une température de 175°C, la remontée est beaucoup moins haute et moins étendue. 
Le phénomène a tendance à disparaître à 200°C. Une tendance identique est observée pour les 
plots de 100µm de diamètre. 
Nous remarquons aussi sur les images AFM que les bourrelets de résine sur le bord 
des motifs disparaissent progressivement avec la température. 
 
 
2.3. Influence de la force d’impression 
 
Suite à cette étude qualitative de l’influence de la taille des motifs et de la température, 
nous avons étudié l’effet de la force d’impression sur ces défauts mis en évidence.  
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Une série d'expériences de nano-impression a été réalisée pour cela en exerçant des 
forces d’impression variant de 300 à 1500N, à température et temps d’impression fixés  
respectivement à 175°C et à 30 minutes. 
 
Nous avons réalisé une analyse statistique des différentes images AFM faites pour 
chaque taille de plot et chaque force d’impression afin de quantifier les variations  de 
géométrie de l’empreinte (figure III.14) concernant : 
- la profondeur de l’impression D en bord de motifs 
- les deux paramètres caractérisant les remontées de résine à savoir la hauteur 
normalisée H = h/D et la largeur normalisée W = w/∅  















Figure III.14 : Forme schématique de l’empreinte et sa remontée 
 
 
La figure III.15 montre que la profondeur d’impression D croît avec la force jusqu’à la 
valeur de saturation proche de 230nm qui correspond à la hauteur du moule. Elle met aussi en 
évidence qu’il faut exercer une force supérieure à 500N pour pouvoir imprimer complètement 
les motifs les plus petits (5 et 10µm). Pour les gros motifs (50 et 100µm), la profondeur 
maximale n’est jamais atteinte et l’impression ne devient correcte qu’à partir de 1000N. 
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Figure III.15 :  Evolution de la profondeur de l’empreinte D en fonction de la force 
d’impression ( à Timp=175°C et timp=30min) 
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Cette première étude, en accord avec les précédentes, démontre qu’une impression 
fidèle du moule est plus facilement réalisable avec des motifs de petites tailles (< 10µm) 
qu’avec des motifs de plus grandes dimensions. 
 
Les deux figures ci-dessous présentent l’évolution de la géométrie de la remontée de 
résine au centre des cavités en fonction de la force d’impression et pour les différents 
diamètres de plots micrométriques. 































Figure III.16 : Evolution de la hauteur normalisée H de la remontée de résine en fonction 
de la force d’impression ( à Timp=175°C et timp=30min) 






























Figure II.17 : Evolution de la largeur normalisée W de la remontée de résine en fonction 
de la force d’impression ( à Timp=175°C et timp=30min) 
 
Pour les plots de 50 et 100µm, la hauteur et la largeur des remontées croissent de 0% 
pour une force de 300N à 66% et 28% respectivement pour le force critique de 900N environ. 
Elles décroissent ensuite progressivement jusqu’à 0% pour 1500N. Pour les plots de 5 et 
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10µm, la hauteur de la remontée est faible (≤ 13%) et demeure constante de 500N à 1200N 
alors que la largeur est négligeable dans tout l’intervalle de force. 
Ces figures mettent bien en évidence l’annulation des remontées à force constante 
quand la taille diminue.  
Finalement il est intéressant de noter que cette accumulation de matière au centre des 
grosses cavités apparaît directement après le stade de démoulage et est invariable après 
plusieurs semaines.  
 
 
2.4. Analyse qualitative des résultats 
 
Ce phénomène de remontée de résine au centre des motifs après démoulage n’est pas, 
comme peut le reporter Lebib et al [46] lié à une déformation locale du moule mais plus 
certainement à un problème de transport de résine à grande distance.  
En effet, dans le cas des gros motifs, une grande quantité de résine doit être déplacée 
sur de longues distances. Quand le moule est appliqué sur la couche de résine, un flux de 
polymère doit se déplacer depuis le centre du plot vers les espaces libres qui l’entourent. 
Cependant si la force d’impression et (ou) la température sont insuffisantes pour le temps 
d’impression timp, la viscosité du polymère ne permet pas l’écoulement complet et la 
relaxation plastique de la résine. La partie de résine située sous le centre du plot emmagasine 
une déformation élastique responsable de contraintes internes lors du refroidissement. A la 
décharge, le polymère comprimé élastiquement se relaxe et remonte immédiatement 
traduisant le gradient de contraintes élastiques. Cette interprétation qualitative explique 
pourquoi la remontée de résine croit quand la force croit jusqu’à une force critique au-dessus 
de laquelle le polymère est déplacé sur des distances nécessaires à la relaxation élastique et la 
tendance s’inverse alors.  
A cela il faut ajouter la notion de liquide figé (ou "fixed" liquid) qui apparaît pour une 
température comprise entre Tg+50°C et Tg+ 100°C et qui définit le polymère comme un fluide 
possédant encore certaines liaisons intra-macromolécules qui lui confère une force de rappel. 
Dans cet intervalle de température, toute contrainte alors emmagasinée ne pourra pas être 
évacuée et sera stockée dans le polymère. De plus, si nous reprenons la figure III.16, la partie 
descendante du graphe, qui correspond à une diminution de la remontée de résine, peut 
s’expliquer par une vitrification du polymère, phénomène qui rappelons-le est lié soit à un 
refroidissement soit à une compression. Nous sommes, à 175°C, encore dans un domaine où 
la résine ne serait pas complètement liquéfiée. Notons de plus que la figure III.13 nous a 
démontré que l’augmentation de température vise à diminuer cet artéfact localisé au centre de 
nos cavités pour une force donnée. La force en question était de 1000N, non loin de la force 
limite à partir de laquelle nos remontées disparaissent. Nous confirmons bien que 
l’impression de microstructures demande une connaissance des propriétés mécaniques et 
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rhéologique du polymère en couche mince pour être réalisée dans des conditions optimales 
afin d’éviter toute accumulation de contraintes.    
 
 
2.5. Analyse quantitative des résultats  
 
Nous venons de présenter une analyse qualitative de l’étape limitante qu’est 
l’impression des motifs micrométriques. Mais pour la rendre plus crédible et pour prévoir les 
paramètres d’impression qui nous permettront de résoudre ces problèmes, nous tentons dans 




2.5.1. Modélisation de l’écoulement viscoplastique sous un plot 
 
 Afin de modéliser la déformation viscoplastique de notre polymère sous un plot de 
diamètre fixe, nous avons retenu l’équation de Stefan (III.9) [48] reliant la vitesse de variation 
d’épaisseur dh/dt d’un fluide au comportement newtonien (de viscosité η) placé entre deux 

























 c) relaxation après 
décharge 
a) t = 0 b) t = Δt  
 
Figure III.18 : Représentation schématique de l’impression d’un motif cylindrique de 
rayon R dans une couche de résine (a) avant l’impression : moule et couche de résine sont 
séparés, (b)Pendant l’impression : contact, (c) après le retrait du moule 
 
Comme nos observations sont faites après application d’une charge pendant Δt=30min 
nous devons intégrer cette équation sur cet intervalle de temps. Par intégration entre les 
limites h = hr pour t = 0 et h = h pour t = Δt, nous obtenons : 
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     ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ −⋅−=Δ⋅ 224 1123 hhRtF rηπ    (III.10) 
Cette relation permet d’exprimer 2
1
h : 
     tR
F
hh r Δ⋅+= ηπ 422 3 211    (III.11) 
 
Cette forme, obtenue aussi dans la référence [49], nous conduit à construire, à partir de 
la figure III.15, le graphe de la figure III.19 qui donne la variation de 2
1
h  en fonction de F 
(avec h = hr-D et où  hr représente la hauteur initiale de résine), et où D est la hauteur de 
l’empreinte en bord de motif qui traduit la position maximale atteinte par le moule avant son 




y = 2,637E-07x + 9,709E-05






















































Figure III.19 : Evolution du coefficient 1/h² en fonction de la force d’impression F pour 
des plots de (a) 100 et 50 µm de diamètre et (b)10 et 5µm de diamètre, imprimés à T = 
175°C pendant 30min 
 
2.5.2. Analyse de l’écoulement viscoplastique sous les gros motifs 
 
On remarque tout d’abord une variation linéaire (aux imprécisions de mesure près) de 
1/h2 en fonction de F pour les plots de diamètre 50 et 100µm dont l’ordonnée à l’origine 
correspond effectivement à la valeur de 1/hr² (l’inverse du carré de l’épaisseur initiale de 
PMMA (1/hr² = 1/(270)² nm-2 = 1.37.10-5 nm-2)). Cette variation, en accord avec la formule de 
Stefan, est le signe d’un comportement viscoplastique de la résine tout au long de l’essai. Elle 
conduit, dans l’hypothèse d’une répartition uniforme des contraintes sous tous les plots, à un 
coefficient de viscosité ηo égal à 0.73 106 Pa.s et à 2.25.106 Pa.s pour les plots de diamètre 
100µm et 50µm respectivement. 
 
 
2.5.3. Analyse de l’écoulement viscoplastique sous les petits plots 
 
Lors de l’impression de petits motifs, nous avons constaté que très rapidement            
(F = 500N), la hauteur de l’empreinte D atteint celle du moule hm ce qui traduit l’enfoncement 
complet du moule dans la couche de résine. Donc, dès les faibles temps de nano-impression, 
nous atteignons un régime de fluage de la résine entre deux plaques de taille "infinie" 
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(correspond à taille du moule soit 4mm×4mm) séparées de h = hr - hm = 40nm (rappelons que 
hr et hm sont respectivement la hauteur initiale de résine et du moule). Ce fluage conduit à la 
droite limite supérieure d’ordonnée à l’origine 1/40² nm-2 = 6.25.10-4 nm-2  et de pente très 
faible. 
On observe effectivement que les plus petits motifs atteignent très rapidement, après 
l’évolution linéaire prévue par l’écoulement viscoélastique, un comportement asymptotique 
de fluage entre deux plaques de très grande surface. Ce comportement est le signe d’une 
relaxation viscoplastique rapide de la déformation élastique emmagasinée sous les plots et ce 
dès les premiers instants qui suivent l’application de l’effort. 
 
 
2.5.4. Analyse de la relaxation à la décharge 
 
Cette analyse démontre que la résine, sous chaque petit plot, a atteint sous charge la 
relaxation viscoplastique de la contrainte élastique. La force F est par conséquent répartie sur 
toute la surface et la relaxation élastique est donc minime lors de la décharge. Par contre 
l’observation de la variation linéaire de 1/h² et son analyse à l’aide de l’équation de Stefan 
intégrée démontre qu’au moment du refroidissement et donc de la décharge, la résine sous les 
gros plots n’a pas atteint le niveau de relaxation élastique nécessaire à l’annulation des 
contraintes élastiques emmagasinées (car F n’est appliquée que sur la partie saillante des 
plots). Une remontée élastique est donc prévisible au centre des gros plots au cours de la 
décharge. 
La répartition des contraintes n’est donc pas uniforme, elle est concentrée sous les gros 
motifs et plus spécialement en leurs centres.  
 
En conclusion, l’hypothèse attribuant la remontée de résine pour les gros motifs à une 
relaxation des contraintes élastiques emmagasinées lors de la compression et aux difficultés 




3. Premières impressions de nanoélectrodes  
 
3.1. Le moule mixte 
 
Nous avons fabriqué, en utilisant la méthode 2 présentée au paragraphe 1.3.1, un 
premier moule mixte comportant une série de nanoélectrodes en vis à vis connectées à des 
plots carrés de 0.5µm de côté, similaires à celles réalisées au chapitre II. Les distances 
séparant les nanofils ont été initialement prévues pour aller de 0 nm (électrodes connectées) à 
200nm. La hauteur des motifs était fixée à 100nm. 
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Comme nous pouvons le constater sur la figure III.20, le résultat obtenu n’est pas aussi 
propre et régulier que celui obtenu pour les réseaux de carrés. Les variations de couleur entre 
les plots carrés et les nanofils révèlent des variations très importantes de la hauteur des motifs 
de ce moule mixte : la hauteur des plots est de l’ordre de 100nm en accord avec ce qui était 
attendu mais la hauteur des nanofils est 5 fois plus faible ! Cette constatation se répète sur 
tous les motifs du moule. Une telle différence vient probablement de l’étape de gravure 
ionique réactive servant au transfert des motifs dans le substrat de silicium. En effet, la vitesse 
de gravure dépend fortement de la taille et de la densité des motifs. Cette variation de vitesse 












Figure III.20 : Image AFM de nanoélectrodes en vis à vis appartenant au moule ultime 





L’image AFM de la figure III.21 présente les empreintes de nanoélectrodes en vis à 
vis obtenues avec Fimp = 1000N, Timp = 175°C, timp = 30min. Ces empreintes sont tout à fait 
conformes aux motifs du moule mixte présenté précédemment. On note seulement quelques 
amas de résine sur un bord. L’étape d’impression est donc correcte mais la différence très 











Figure III.21 : Image AFM 3D d’empreintes de nanoélectrodes en vis à vis (Fimp = 1000N, 
Timp = 175°C, timp = 30min)  
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 Dans le chapitre II, nous avons montré que la lithographie électronique était une 
technique performante pour réaliser la connectique d’adressage micro et nanométrique de nos 
dispositifs. Cependant, ce procédé de nanofabrication est lent, nécessite l’utilisation d’un 
appareillage complexe et demande à l’expérimentateur un travail d’étalonnage très important 
pour pouvoir reproduire des résultats ultimes. Il apparaît donc essentiel pour envisager une 
production plus systématique de dispositifs de réaliser cette connectique en ayant recours à 
une technique de lithographie parallèle à bas coût alternative à la lithographie électronique.  
Dans ce chapitre, nous avons présenté les premiers travaux exploratoires dans ce sens 
sur une technique de lithographie douce : la nano-impression. Cette technique consiste à 
répliquer les motifs d’un moule fabriqué par les techniques standards de lithographie dans une 
couche mince de résine déposée sur un substrat. Cette approche est très séduisante car elle 
permet de mettre à profit notre expérience acquise en lithographie électronique sur la 
fabrication de la connectique d’adressage pour fabriquer des moules comportant cette 
connectique. Ces moules seront certes longs et délicats à réaliser mais l’on pourra par la suite 
les repliquer un grand nombre de fois. 
Nous avons axé ces premiers travaux sur la phase d’impression, étape clé du procédé 
de nano-impression, en exploitant les potentialités de notre équipement original de nano-
impression. 
L’impression de motifs micrométriques a révélé dans certaines conditions 
expérimentales des remontées de résine au centre des motifs de diamètres supérieurs à 10µm. 
Une étude approfondie par AFM de cet artéfact en fonction des paramètres d’impression a 
montré que ce phénomène disparaissait lorsqu’on augmentait la force d’impression ou/et la 
température. L’analyse quantitative des résultats obtenus a montré que ce phénomène de 
remontée de résine correspond à une relaxation des contraintes élastiques emmagasinées dans 
la résine lors de l’impression. 
Comme cela était attendu, la réplication de motifs nanométriques n’a quant à elle pas 
posé de problème majeur car la quantité de résine à déplacer est faible comparée au cas des 
motifs micrométriques. Il existe cependant un paramètre limitant qui est le moule. En effet la 
réalisation de ces moules comportant des motifs nanométriques s’avère délicate.  
Un premier moule mixte comportant des nanoélectrodes connectés à des plots carrés a 
été réalisé par lithographie électronique. La réplication de ce moule a été réussie mais ses 
grandes inhomogénéités de hauteurs ne nous ont pas permis de transférer ces empreintes. 
Ces premiers résultats présentés dans ce chapitre nous ont permis de mieux 
comprendre l’impression des motifs micrométriques et de pouvoir ainsi optimiser les 
paramètres d’impression afin d’obtenir des empreintes correctement structurées, 
indispensables au transfert par lift-off. Un gros travail reste à faire sur la fabrication de 
moules mixtes comportant la connectique micro et nanométrique et notamment sur l’étape de 
gravure pour uniformiser la hauteur des motifs nano et micro.  
Ce défi semble tout à fait réalisable. En effet, une étude récemment publiée [50] 
rapporte la fabrication d’un moule de Si de 8 pouces de diamètre comportant à la fois des 
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électrodes micrométriques et des nanoélectrodes séparées par un gap <à 30nm. Les premiers 
résultats obtenus après impression, RIE et lift-off s’avèrent très prometteurs. La performance 
de ces travaux repose sur l’utilisation de résines non conventionnelles ayant des propriétés 
mécaniques totalement adaptées à la technique de nano-impression.  
Notons pour finir qu’une autre alternative à explorer pour obtenir à la fois des motifs 
micrométriques et nanométriques sans réalignement peut être l’association astucieuse de la 
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Chapitre IV : Fonctionnalisation chimique localisée de substrats de SiO2/ Si  
L’équipe de chimistes "Nanostructures & Chimie Organométallique" du LCC dirigée 
par B. Chaudret, avec laquelle nous sommes en étroite collaboration, synthétise par chimie 
douce des nano-objets de nature, de forme et de taille diverses [1, 2, 3]. L’intégration de ces 
nano-objets de grande qualité entourés d’un ligand organique dans des dispositifs afin 
d’exploiter leurs propriétés spécifiques passe nécessairement par la maîtrise de leur fixation et 
de leur auto-organisation locales aux endroits désirés d’un substrat.  
C’est le défi que nous tentons de relever dans le cadre de ce travail en essayant 
d’intégrer ces nano-objets spécifiques dans un dispositif prototype permettant de réaliser des 
mesures de magnéto-transport. Pour y parvenir, nous devons développer un procédé pour 
déposer ces nano-objets en solution et les organiser localement sur un substrat SiO2/Si dans le 
nano-gap séparant les nanoélectrodes réalisées et présentées au chapitre II.  
L’approche que nous avons mise en place consiste à combiner la lithographie par 
nano-impression et la silanisation en phase vapeur de façon à réaliser sur le substrat SiO2/Si 
des zones chimiquement différentiables par ces nano-objets qui viendront préférentiellement 
se fixer sur les régions avec lesquelles ils possèdent la plus grande affinité.  
Après avoir présenté et expliqué notre stratégie dans une première partie, nous 
détaillerons les différentes étapes du procédé technologique mis en place. Nous terminerons 
ce chapitre en présentant les résultats obtenus sur la réalisation de monocouches d’OTMS 
localisées grâce à ce procédé. 
 
 
1. Notre stratégie 
 
Les nano-objets synthétisés par l’équipe de B. Chaudret sont élaborés par 
décomposition d'organo-métalliques. Leur synthèse, détaillée dans le chapitre V (paragraphe 
2.1), les laisse naturellement entourés d'un ligand organique. En chimie, un ligand est une fonction 
(atome, ion ou molécule) liée à une espèce métallique, avec laquelle il forme un complexe de coordination en 
apportant dans la liaison un ou plusieurs électrons.  
La stratégie mise en place pour fixer et organiser localement ces nano-objets sur notre 
substrat SiO2/Si consiste à déposer localement sur des zones micro ou nanométriques 
parfaitement définies une couche monoatomique qui fasse l’interface entre les ligands 
entourant ces nano-objets et le substrat SiO2/Si. Cette couche doit satisfaire aux trois 
conditions suivantes: 
- elle doit être fixée au substrat SiO2/Si par liaison forte (type covalente (100 à 500 
kJ/mol) ou ionique (400 à 900 kJ/mol)) 
- elle doit permettre d’accrocher les nano-objets (avec leur ligand) par une liaison faible 
(type Van der Waals (0.8 à 8 kJ/mol) ou hydrogène (5 à 40 kJ/mol)) compatible avec 
une possible auto-organisation de ces nano-objets 
- elle doit constituer un bon isolant électrique afin de ne pas perturber les études de 
transport tunnel sur ces nano-objets  
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1.1 Les SAMs 
 
La modification idéale des propriétés chimiques superficielles d’un substrat passe par 
le dépôt d’un film monomoléculaire. Cette modification repose sur deux types de films : les 
films de Langmuir-Blodgett (LB) et les films auto-organisés (SAMs). 
Le mécanisme de dépôt des films de LB a été étudié et amélioré à la fin du XIXème 
siècle [4, 5]. Son principe est basé sur les propriétés des molécules amphiphiles qui 
s’orientent et s’organisent à la surface de l’eau en un film dense et bien ordonné appelé film 
de Langmuir. Lorsqu’un substrat généralement hydrophile et préalablement immergé avant la 
formation du film est retiré du liquide, le film est transféré sur le substrat lors de son passage à 
l’interface eau-air : c’est un film de Langmuir-Blodgett.  Ce type de film présente 
l’inconvénient d’être très fragile car il résulte d’un dépôt sur la surface par physisorption. Sa 
résistance aux solvants est très faible. Ceci exclut donc l’utilisation des films de LB dans le 
cadre des présents travaux. 
Nous avons choisi de réaliser l’interface entre le ligand entourant nos nano-objets et le 
substrat SiO2/Si en déposant des films auto-organisés ou SAMs (Self-Assembled Monolayers) 
(Une description détaillée de la structure et la croissance de ces films auto-assemblés est donnée dans les deux 
références suivantes [6, 7]). En effet, ces SAMs sont fixés de manière covalente à la surface par 
chimisorption ce qui leur confère une plus forte résistance. Ils peuvent être réalisés par dépôt 
en phase liquide ou en phase gazeuse. La formation de ces films moléculaires est gouvernée 
par une thermodynamique assurant la formation de monocouches stables et solides et ne 
nécessitent pas un équipement spécial contrairement aux films de LB [8].  
La formation de films auto-organisés est une méthode largement employée pour 
modifier les propriétés chimiques de nombreux substrats comme GeO2 [9], SnO2 [10], SiO2 
[11], verre [12]. Cette technique très facile à mettre en œuvre et produisant, comme nous 
venons de dire, des films de très grande résistance est utilisée pour réaliser des dispositifs 
dans différents domaines : l’optique [13], l’électronique moléculaire [14], le magnétisme [15], 
la biologie [16, 17]. Ils sont également utilisés pour greffer des nano-objets tels que des 
nanotubes de carbone [18] ou des particules d’or [19]. 
Les molécules utilisées pour former les SAMs ont une propriété commune qui réside 
dans leur caractère amphiphile. Elles sont généralement constituées d’un groupement de 
surface hydrophobe et d’un groupement d’accroche hydrophile tous deux reliés par exemple 
par une chaîne alkyle -(CH2)n- ou par une chaîne de groupements fluorés (-(CF2)n-). Les 
molécules tendent à s’arranger perpendiculairement à la surface formant une structure dense  











 Interactions de Van der Waals      
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Figure IV.1 : Schéma présentant le greffage de molécules formant des SAMs 
 
Les interactions groupement d’accroche/substrat sont de différents types : on peut citer 
à titre d’exemples la réaction des thiols (R-SH) avec une surface métallique telle que l’or mais 
aussi les réactions de silanisation qui permettent l’accroche de molécules appelées silanes 
possédant un atome de Si avec des surfaces terminées par des groupements hydroxyles (–OH).  
 
1.2 Les silanes 
 
Les substrats SiO2/Si étant favorables à la présence de groupements hydroxyles, les 
silanes sont les candidats idéaux dans notre situation.  
Après une présentation générale des silanes dans le paragraphe suivant, nous 
présenterons plus précisément l’OTMS, silane retenu dans le cadre de cette étude.  
 
1.2.1. Généralités  
 
La réaction de silanisation consiste à greffer de façon covalente sur une surface un 
silane dont la formule générale est R’⎯ Si ⎯ (R1)(R2)(R3) où R’ est une chaîne le plus 
généralement alkyle ou fluorée terminée par un groupement de surface hydrophobe (–CH3, -
CF3, -Ph (Phényl)…) ou hydrophile (-NH2)  et Rn (avec n = 1, 2, 3) un groupement d’accroche 
facilement hydrolysable (Halogènes : -Cl, Alkoxy : -OMe, -Oet) qui servira à la création de 
liaisons Si-O-Si utiles au greffage des molécules sur la surface ou bien un groupe alkyl 











Figure IV.2: Formule générale d’une molécule de silane 
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Selon le nombre de groupements hydrolysables nous parlons de molécules tri- (trois 
groupements hydrolysables), bi- (deux groupements hydrolysables)ou monofonctionnelles (un 
seul groupement hydrolysable). La différence entre ces trois groupes de silanes est le nombre 
de liaisons covalentes possible entre la molécule et la surface ou entre les molécules entre 
elles au cours du greffage. On comprend facilement que le greffage sera d’autant plus fort que 
la liaison sera forte et leur nombre sera grand.  
La famille des silanes est très vaste et à titre indicatif, une liste non exhaustive des 
molécules les plus souvent utilisées est donnée dans les références [20] et [21]. 
 
 
1.2.2. Silane retenu : l’OTMS 
 
1.2.2.a. Choix du groupement d’accroche 
 
Les silanes majoritairement utilisés pour fonctionnaliser les surfaces de SiO2 sont les 
trichlorosilanes (R1 = R2 = R3 = Cl) ou les triméthoxysilanes (R1 = R2 = R3 = OCH3).  
Nous avons opté dans le cadre de notre travail pour un triméthoxysilane plutôt qu’un 
trichlorosilane car, même si la faible énergie de la liaison Si-Cl (Eliaison (Si-Cl) = 380 kJ/mol) 
permet a priori une condensation plus rapide et meilleure des molécules de silane sur le SiO2, 
l’élaboration reproductible de monocouches de triméthoxysilanes (malgré une Eliaison (Si-O) = 
110 kJ/mol < Eliaison (Si-Cl))  s’avère en pratique moins délicate. En effet, la forte réactivité de 
la liaison Si-Cl à l’hydrolyse rend les trichlorosilanes très sensibles aux traces d’eau et 
empêche le greffage des molécules en les cristallisant entre elles avant l’étape de 
condensation [22].  
 
1.2.2.b. Choix de la chaîne R’ et du groupement de surface 
 
C'est le ligand, présent autour de chaque nano-objet, qui détermine le choix des 
mécanismes de fixation sur la surface du substrat et donc de la chaîne R’ et du groupement de 
surface du silane choisi.  
Selon l’affinité chimique qui existe entre le ligand et le substrat, deux possibilités 
s'offrent à nous :  
- Si le ligand présente une forte affinité et se fixe naturellement sur le substrat, un 
traitement chimique de la surface est nécessaire, dans le but de créer des zones répulsives où 
le dépôt sera interdit. Ainsi, les nano-objets viendront préférentiellement se placer sur le 
substrat (figure IV.3.a). Cette modification chimique de la surface doit donc avoir lieu sur 
toute l'étendue du substrat, à l'exception des zones où l'on veut déposer les nano-objets. 
- A l'inverse, si les molécules du ligand ne se fixent pas naturellement sur le substrat, 
une adaptation chimique localisée est nécessaire, afin de créer une affinité entre le ligand et la 
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zone où l'on souhaite déposer les nano-objets. Ce traitement chimique aura pour but de créer 
une zone favorable à leur accroche (figure IV.3.b). 
 
Revêtement répulsif Revêtement assurant une        
fixation préférentielle 









Figure IV.3 : Représentation d’un substrat comportant un traitement de surface : (a) 
répulsif, (b) assurant la fixation 
 
Les différents essais de dépôt sur substrat nu de SiO2/Si de nanoparticules d’or 
entourées du ligand hexadécylamine, de nanoparticules CoRh entourées d’un mélange 
hexadécylamine/acide oléïque ont montré que les ligands présentaient une faible affinité 
chimique avec SiO2. Un simple lavage au toluène suffit à décrocher les quelques 
nanoparticules présentes sur la surface après dépôt. Nous devons donc choisir une chaîne R’ 
et un groupement de surface qui favorise l’accroche des ligands. Néanmoins, cette accroche 
ne doit pas être très forte afin de permettre une auto-organisation des nano-objets. 
Dans notre cas, nous savons que les ligands sont de longues chaînes alkyles (18 
atomes de carbone). Nous avons choisi d’exploiter les liaisons de Van der Waals entre les 
chaînes carbonées hydrophobes du silane et du ligand au cours de leur interpénétration en 
maximisant leur nombre de sorte à obtenir une accroche qui soit suffisamment forte pour fixer 
les nano-objets sans constituer un obstacle à leur auto-organisation. Nous avons donc choisi 
un silane à 18 carbones sans aucun groupement de surface actif. 
Ce choix est pertinent d’un point de vue électrique. En effet, une telle molécule est un 
excellent isolant électrique car elle est constituée d’une longue chaîne aliphatique (constituée 
de méthylènes CH2). Or, les molécules constituées de liaisons simples (de type σ) sont très 
peu conductrices car les orbitales σ, situées entre les atomes participant à la liaison, sont 
défavorables au déplacement électronique. La présence de doubles liaisons (mise en commun 
de deux électrons entre deux noyaux ou liaison π), de liaisons triples ou de cycles 
aromatiques, favorisent au contraire une conductivité élevée [14, 23]. Ainsi, à titre 
d’exemples, Reed et al [24] ont mesuré une conductivité de ~ 8 S.cm-1 pour une molécule de 
1,4 dithiol benzène alors que les travaux de Vuillaume et al [25] sur les monocouches auto-
assemblées d’OctaDécyltrichlorosilane (OTS) permettent d’estimer la conductivité d’une 
molécule d’OTS à ~ 10-15 S.cm-1. Ces dernières études expérimentales montrent par ailleurs 
qu’une forte densité et un ordre important des molécules d’OTS augmentent le caractère 
isolant des monocouches, les rendant ainsi aussi isolantes qu’une couche d’oxyde inorganique 
deux fois plus épaisse. 
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En résumé, le silane choisi pour nos travaux sera donc un silane trifonctionnel 
constitué de trois groupements d’accroche méthoxy (–OCH3) pour assurer un greffage solide 
sur le substrat de SiO2, d’une longue chaîne aliphatique (18 carbones) pour être un bon isolant 
électrique et se lier à la longue chaîne alkyle des ligands entourant les nanoparticules par de 
multiples liaisons de faible énergie de type Van der Waals.  
Le silane retenu est donc l’OctadécylTriMéthoxySilane (OTMS) de formule chimique 















Figure IV.4 : Formule développée d’une molécule d’OctadécylTriMéthoxySilane (OTMS) 
 
Cette représentation 3D d’une molécule d’OTMS a été réalisée à l’aide des logiciels 
ChemDraw Ultra 9.0 et Chem3D Ultra 9.0. qui ont estimé la longueur de la chaîne             




1.2.3.  Mécanisme de greffage de l’OTMS sur une surface de SiO2
 
La figure IV.5 présente le mécanisme de greffage d’un trichlorosilane sur une surface 
de silicium oxydé, en phase liquide selon le modèle par Sagiv et al [26]. Il est communément 
admis que le mécanisme de greffage des triméthoxysilanes et donc de l’OTMS est analogue.  
La silanisation se décompose en quatre étapes : la physisorption des molécules de 
silanes (figure IV.5.a), leur hydrolyse (figure IV.5.b), la réticulation 2D des molécules de 
silanes entre elle (figure IV.5.c) et le greffage covalent de cette couche moléculaire sur le 
substrat (figure IV.5.d).  
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Figure IV.5 : Mécanisme de greffage en phase liquide d’une trichlorosilane sur SiO2 [26] 
(a) Physisorption, (b) Hydrolyse, (c) Réticulation 2D, (d) Greffage covalent 
 
Etape 1 : la physisorption (figure IV.5.a) 
Le substrat de silicium recouvert de sa couche d’oxyde native est soigneusement 
nettoyé afin de créer en surface des groupements –OH indispensables à un bon greffage. La 
présence de ces groupements hydroxyles rend la surface très hydrophile entraînant le piégeage 
naturel d’une fine pellicule d’eau de quelques nanomètres d’épaisseur. Les molécules de 
silane mises en présence du substrat vont spontanément venir positionner leurs groupements 
d’accroche hydrophiles (Si-Cl3) vers la couche d’eau alors que la tête de la chaîne alkyle 
(hydrophobe) va avoir tendance à s’en éloigner. 
 
 Etape 2 : l’hydrolyse (figure IV.5.b) 
La couche d’eau hydrolyse les groupements −Si-Cl3 pour former une tête 
trihydrosiloxane (-Si-(OH)3), étape qui s’accompagne d’un dégagement d’acide chlorhydrique 
HCl. Dans le cas où la molécule est un triméthoxysilane (OTMS dans notre cas), on peut 
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envisager que la réaction s’accompagne alors d’un dégagement de méthanol. Notons que la 
présence d’eau est très importante et que la qualité et l’homogénéité de la couche dépendent 
de sa quantité [27]. 
 
Etape 3 : la réticulation 2D  (figure IV.5.c) 
La présence d’une fine couche de liquide permet une mobilité planaire des molécules 
qui se rapprochent alors les unes des autres, ce qui tend à favoriser la réaction de condensation 
entre molécules voisines. Des liaisons covalentes Si-O-Si se créent entre les molécules 
formant ainsi une couche moléculaire 2D, avec dégagement d’eau. 
 
Etape 4 : le greffage covalent (figure IV.5.d)  
La même réaction de réticulation se produit entre le substrat et le film formé. Une 
monocouche de silane greffée de façon covalente est obtenue sur la surface de SiO2. 
Des défauts de structure peuvent apparaître dans la monocouche de silane : la 
répartition aléatoire des groupements –OH à la surface du SiO2 (oxyde = amorphe), ainsi que 
l’encombrement stérique des molécules de silanes, ne permettent pas toujours la création de 
liaison Si-O-Si. Une proximité suffisante est nécessaire entre les groupements silanols (-Si-
OH) et les groupements hydroxyles –OH (de surface ou de la tête d’accroche) pour qu’il y ait 
réaction (figure IV.5.d).  
 
Notons enfin que la figure IV.5 n’est qu’une représentation schématique du processus 
de greffage et que les deux étapes de réticulation peuvent se produire dans l’ordre inverse ou 




1.3. La lithographie par nano-impression 
  
Les nano-objets doivent être greffés et organisés sur des endroits spécifiques du 
substrat de SiO2 en l’occurrence entre les nanoélectrodes réalisées. La silanisation doit donc 
être locale, sur des zones nanométriques.  
Pour cela deux voies sont envisageables : la première qui consiste à structurer 
latéralement la monocouche de silane existante et la seconde qui consiste à déposer le silane 
sur un substrat nanostructuré.  
Dans le premier cas, la structuration de la couche existante peut se faire par insolation 
UV [21, 28, 29, 30], par gravure électronique [31] ou bien par gravure ionique. Dans le 
second cas, le greffage direct localisé des molécules de silanes peut être obtenu par 
microcontact printing [15, 32] (souvent limité à la réalisation de microstructures), par Dip-pen 
lithographie [33, 34] (rarement utilisé à cause du ménisque d’eau qui se créé entre la pointe et 
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la surface lors du dépôt [35]) ou bien en effectuant le dépôt à travers une couche de résine 
structurée par nano-impression [36] ou lithographie électronique [21, 28]. 
Nous avons choisi cette dernière voie en utilisant la lithographie par nano-impression 
(NIL) pour définir ces zones sur le substrat car cette technique simple nous permet de 
répliquer à bas coût les motifs d’un moule réalisé par lithographie électronique sur de larges 
étendues (cf chapitre II). La nano-impression permet de structurer un grand nombre de 
substrats en peu de temps et donc de pouvoir mener une étude statistique pertinente de nos 
résultats. Notons néanmoins que lorsque ces zones silanisées devront être précisément 
positionnées entre les électrodes, nous remplacerons cette étape de NIL par une étape de 
lithographie électronique car notre montage expérimental de nano-impression ne permet pas 




1.4. La silanisation par dépôt chimique en phase vapeur 
 
Le dépôt de monocouches auto-assemblées de silane se fait généralement en phase 
liquide [26, 37]. Dans ce cas, le silane est dissout dans un solvant approprié puis le substrat 
est directement plongé dans ce mélange avant d’être rincé et séché. La température de la 
solution, le temps d’immersion et la technique de nettoyage sont les paramètres 
indispensables à maîtriser pour obtenir un dépôt homogène et uniforme. 
Mais depuis quelques années quelques travaux ont révélé que le dépôt chimique en 
phase vapeur ("Chemical Vapor Deposition" ou CVD) était une méthode très efficace pour 
obtenir des monocouches de silane d’excellente qualité [38, 39, 40, 41]. Dans ce cas d’un 
dépôt en phase vapeur, le principe consiste à évaporer le silane qui se dépose sur le substrat.  
Notre objectif est de silaniser des zones localisées micro et nanométriques d’un 
substrat de SiO2 en combinant dépôt de silane et nano-impression. Le dépôt de silane doit 
donc se faire à travers un masque de PMMA présentant des ouvertures micro ou 
nanométriques définies par nano-impression (voir paragraphe 1.3). Le dépôt de silane en 
phase liquide est difficilement compatible avec ce procédé pour deux raisons principales :  
- le PMMA étant une résine soluble dans de nombreux solvants (acétone, 
trichloroéthylène, THF, toluène…), il serait nécessaire de trouver un autre solvant 
compatible avec notre résine [19] 
- des difficultés liées à la capillarité risquent d’apparaître lors de la silanisation 
d’ouvertures nanométriques  
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2. Le procédé technologique  
 
Après une présentation schématique des différentes étapes du procédé, nous 
détaillerons plus précisément les étapes de nano-impression et de silanisation par dépôt 
chimique en phase vapeur. Nous terminerons enfin cette partie par la présentation des 
principales techniques expérimentales de caractérisation utilisées pour valider ce procédé. 
 
 
2.1. Les différentes étapes 
 
La figure IV.6 résume de manière schématique les étapes clés de notre procédé 
technologique de fonctionnalisation locale. Ce procédé, combinant NIL et CVD, permet de 
fabriquer à bas coût et avec un rendement élevé des monocouches de silane localement sur 








SiO2/Si SiO2/Si SiO2/Si 
(c) (d) (a) (b)  
 
 
Figure IV.6 : Procédé technologique de réalisation d’une silanisation localisée : (a) 
fabrication de micro ou nanostructures par nano-impression dans une couche de PMMA, 
(b) Retrait des fonds de résine par RIE, (c) Dépôt de silane en phase vapeur, (d) 
Elimination de la résine (lift-off) 
 
Les substrats SiO2/Si fraîchement nettoyés sont enduits d’une fine couche de PMMA 
(de 50 à 250nm). Cette couche est alors structurée par nano-impression (figure IV.6.a) (cf. 
chapitre II). Après obtention de structures (micrométriques ou nanométriques selon nos 
besoins) complètement libérées jusqu’au substrat grâce à une étape de gravure ionique 
réactive (figure IV.6.b), nous procédons à l’étape de silanisation en phase vapeur (figure 
IV.6.c). L’échantillon est ensuite plongé dans un bain d’acétone à température ambiante à 
agitation ultrasonique pendant 5 minutes afin d’éliminer le PMMA ayant servi de masque de 
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2.2. L’étape de nano-impression 
 
2.2.1. Les moules 
 
Deux types de moules ont été réalisés par lithographie électronique pour mener cette 
étude de fonctionnalisation localisée : 
- des « moules micrométriques » constitués de réseaux de carrés de 1µm et 2µm de 
côté, de 250nm de haut et de pas variable. Toutes les expériences d’optimisation des dépôts 
CVD ont été réalisées avec ces moules car ceux-ci sont facilement et rapidement réalisables 
en lithographie électronique. De plus, la grande zone (de 1.2mm2 à 1.6 mm2 selon le moule) 
recouverte par les motifs facilite le repérage et les observations par AFM des monocouches de 
silane invisibles en optique. 
- des « moules nanométriques » constitués de réseaux de carrés de 800nm à 50nm de 
côté et de 225nm de haut, sur une surface de 1.2mm2. Ces derniers, plus délicats et longs à 
réaliser en lithographie électronique, n’ont été que ponctuellement utilisés pour montrer que le 
transfert des résultats obtenus avec les moules micrométriques s’opérait sans difficulté quand 
on réduisait la taille des motifs.  


















Figure IV.7 : Images d’AFM (3D et section) des deux types de moules utilisés en NIL (a) 
« moule micrométrique » comportant des réseaux de carrés de 2µm, (b) « moule 
nanométrique » comportant des réseaux de carrés de 50nm 
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2.2.2. L’étape d’impression 
 
Les conditions expérimentales d’impression ont été optimisées pour les deux types de 
moules. Toutes les impressions des moules micrométriques ont été réalisées avec F = 1000N, 
t = 30minutes et T = 175°C. Les impressions des moules nanométriques ont été réalisées avec 
F = 500N, t = 30minutes et T = 175°C. 
 
 
2.2.3. L’étape de gravure des fonds de résine 
 
Les fonds de résine présents après le retrait du moule sont éliminés par Gravure 
Ionique Réactive (Reactive Ion Etching ou RIE).  
Cette gravure "sèche" combine attaque chimique et bombardement ionique. Le principe 
repose sur une décharge électrique (excitation radio-fréquence RF) entretenue à l’intérieur d’une enceinte 
contenant un gaz à pression réduite ce qui a pour but de favoriser la création de diverses espèces chimiques. La 
création du plasma se fait par collision entre les électrons accélérés par le champ électrique du rayonnement RF 
et les molécules du gaz entraînant la création de radicaux neutres et d’ions. La gravure s’opère sous l’action 
combinée de deux effets : l’effet purement chimique des atomes et des radicaux interagissant avec la couche à 
éliminer et l’effet purement mécanique dû au bombardement des ions sur la surface.  
Le bâti de gravure que nous avons utilisé est un réacteur RF planaire à couplage 
capacitif, modèle GIR 100 de chez Alcatel. Dans l’enceinte portée à une pression de         
5.10-5mbar, nous introduisons du dioxygène à une pression de 1.10-2mbar que l’on ionise 
grâce à une source RF émettant à 13.56 MHz. La puissance utilisée de 25W induit une tension 
d’auto-polarisation entre les deux plaques de 100V fixant ainsi la vitesse des ions bombardant 
la surface. Une des espèces chimiques (O.) issue de l’ionisation des molécules de O2 interagit 
avec le PMMA pour créer du CO et du CO2, espèces volatiles éliminées par pompage. Avec 
ces différents paramètres, la vitesse de gravure d’une couche de PMMA varie de 50 à 
90Å/min. Un étalonnage précis est réalisé avant chaque gravure. Une évaluation précise de 
l’épaisseur de résine à graver au fond des motifs est faite à partir des mesures par AFM de 
l’épaisseur initiale de la couche de PMMA avant impression et de la profondeur des 
empreintes après retrait du moule. 
 
Les deux images AFM de la figure III.30 montrent la topographie d’un réseau de plots 
carrés de 2µm de côté imprimés dans une couche de PMMA juste après le retrait du moule 
(figure III.30.a) et après l’étape de RIE (figure III.30.b). La comparaison de ces deux images 
révèle aucune modification de géométrie des motifs imprimés. Seule une légère augmentation 
de la rugosité du PMMA est observée, provoquée par la collision des ions sur la couche de 
PMMA. Notons enfin que l’artéfact asymétrique présent autour des motifs (figure III.30.a), a 















    
(a) (b) 
Figure III.8 : Images AFM 3D d’un réseau de plots de 2µm imprimés dans une couche de 
PMMA (a) après le démoulage, (b) après le retrait des fonds de résine par RIE  
  
Dans le cas présenté sur la figure III.8, l’étape de RIE n’a posé aucun problème car les 
motifs du moule étaient parfaitement répliqués dans la couche de PMMA. Selon les 
conditions d’impression utilisées, cela n’est pas toujours le cas. Rappelons par exemple, 
l’apparition d’énormes remontées de résine (pouvant atteindre jusqu’à 65% de la hauteur de 
l’empreinte) au centre des empreintes de motifs de quelques dizaines de micromètres (cf. 
chapitre III paragraphe 2). Dans ce cas, la suppression de la couche de résine au fond des 
cavité par RIE est impossible. Chen et al ont exploité ceci de manière positive en réalisant 
ainsi des micro-anneaux magnétiques [42].  
Dans le cas de motifs nanométriques, l’évaluation de l’épaisseur des fonds de résine 
par AFM et l’étalonnage de la vitesse de gravure du PMMA sont cruciaux pour ne pas sur-
graver et ne pas occasionner de ce fait un élargissement des motifs. 
 
 
2.3. L’étape de silanisation 
 
La figure IV.9 présente le schéma du dispositif de dépôt chimique de silane en phase 



































Figure IV.9 : Schéma de notre dispositif expérimental de silanisation en phase vapeur 
 
Ce montage de CVD est constitué de deux tubes à essais placés en série sur une 
canalisation balayée par de l’hélium. Le substrat à fonctionnaliser (structuré ou non), est placé 
dans le tube à essais n°2 maintenu à la température Tsubstrat. Après un balayage d’hélium de 
30min afin d’atteindre la stabilité thermodynamique, 100 à 150µL de silane sont injectés à 
l’aide d’une seringue dans le tube n°1 porté à la température Tsilane. Le silane est alors 
véhiculé par le gaz vecteur neutre, ici l’hélium, vers le tube n°2 contenant le substrat avec un 
débit de 5mL/min. Le silane en excès ainsi que les produits de la réaction de silanisation sont 
récupérés en fin de ligne dans le bulleur d’eau. Le dépôt est réalisé pendant un temps de 
silanisation variable tsil. A la fin du dépôt, les deux tubes à essais sont retirés et remplacés par 
de nouveaux tubes vides afin que la circulation de gaz soit maintenue en permanence dans 
toute la ligne pour éviter sa pollution par la vapeur d’eau. 
L’utilisation de tubes à essais hermétiquement fermés permet de conserver une 
atmosphère propre au cours du dépôt. Ces tubes peuvent être assimilés à de mini "salles 
blanches ".  
Contrairement aux dispositifs de fonctionnalisation en phase vapeur généralement 
utilisés [43], notre montage présente l’originalité de fonctionner à pression atmosphérique et 
de permettre de placer substrat et silane à des températures différentes parfaitement 
contrôlées. 
 
 Récupération des vapeurs rejetées
Contrôle débit Hélium 
Mini  
"salles blanches" Substrat 
Tsilane Tsubstrat
Bain thermostaté 
Hélium               
Haute Pression 
Réglage débit  
Eau
Injection de silane         
(100 à 150 µL) 
 
Détente à 3 bars 
Aiguilles métalliques 
Tube n°1 Tube n°2
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2.4. Techniques expérimentales de caractérisation 
 
2.4.1. Mesure de l’angle de contact 
 
Afin de suivre les modifications des propriétés chimiques du substrat et en particulier 
les variations de l’énergie de surface induites par son nettoyage ou par le dépôt de silane, nous 
avons utilisé la technique de la mesure d’angle de contact, méthode qui présente l’avantage 




Lorsqu’une goutte de liquide est déposée sur une surface solide plane, l'angle entre la 
tangente à la goutte au point de contact et la surface solide rend compte de l'aptitude d'un 
liquide à s'étaler sur cette surface. Cet angle de contact θ dépend des interactions entre le 
liquide et le solide (figure IV.10). Par définition, une goutte d'un liquide qui ne mouille pas 
fait un angle de contact supérieur à 90 degrés. A l'inverse, une goutte d'un liquide qui mouille 










Figure IV.10 : Aptitude d’une goutte de liquide à mouiller une surface (a) grande énergie 
de surface, (b) faible énergie de surface 
 
La mesure de cet angle nous donne trois types d'information :  
* le caractère hydrophobe (faible énergie de surface) ou hydrophile (grande 
énergie de surface) de la surface si on utilise l'eau comme liquide de mesure d'angle de 
contact  
* l'énergie libre de la surface, tout en discriminant les composantes polaires ou 
apolaires de cette énergie si on utilise plusieurs liquides de référence différents 
* la non homogénéité physique (rugosité) ou chimique de la surface par la mesure 
de l'hystérésis entre l'angle à l'avancée de la goutte et au retrait de la goutte  
 
La forme d'une goutte à la surface d'un solide est régie par trois paramètres : 
•  La tension interfaciale solide-liquide γSL  
•  La tension interfaciale solide-vapeur γSV (γS)  
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•  La tension interfaciale liquide-vapeur γLV (γL)  
Ces trois grandeurs sont reliées par l'équation de Young :  
         
Seules γLV et θ sont mesurables, par conséquent il est nécessaire d'avoir des relations 
supplémentaires pour estimer les inconnues γSL et l'énergie de surface γSV. Plusieurs modèles 
ont été développés pour déterminer ces inconnues, dont en particulier la méthode de Good 
Van Oss [44].  
 
2.4.1.b. Dispositif expérimental 
 
Dans le cadre de ce travail, nous avons réalisé les mesures d’angle de contact θ sur un 
goniomètre DIGIDROP (DIGItizer of  DROPlet) de la société GBX [45]. La figure IV.11 
présente le schéma de principe de ce dispositif de mesure d’angle de contact. Une goutte de 
quelques dizaines de µL, déposée à l’aide d’une seringue, est éclairée sur le côté par une 
lumière blanche. Une caméra CCD associée à un logiciel de traitement d’images permet 













Le moyen de caractérisation mis en œuvre pour sonder la topographie de la surface du 
substrat à chaque étape du procédé technologique présenté au paragraphe 2.1 a été la 
microscopie à force atomique (Atomic Force Microscopy ou AFM). Cette technique 
d’analyse de surface non destructive développée par G. Binnig et al. en 1986 [46] est 
particulièrement bien adaptée à la caractérisation des dépôts localisés de monocouches de 
silane car elle permet d’imager à l’air la topographie en 3D de tout échantillon conducteur ou 
non conducteur avec une excellente résolution latérale et verticale sans aucune préparation 
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2.4.2.a. Principe 
 







Scanner        







Image 3D de la topographie  
diode laser
Figure IV.12 : Schéma de principe d'un microscope à force atomique 
 
Un scanner piézoélectrique déplace l'échantillon en X et en Y sous une pointe très fine, portée par un 
bras de levier appelé cantilever. Les forces "atomiques" (principalement du type van der Waals, mais aussi 
électrostatiques...) s'exerçant entre les atomes du bout de la pointe et ceux à la surface de l'échantillon entraînent 
une modification de l'état du cantilever (déflexion en mode contact et changement d'amplitude des oscillations en 
mode non contact et tapping) fonction de la distance pointe-échantillon. Une boucle de rétroaction ajuste le 
déplacement du scanner en Z de façon à maintenir l'état du cantilever (i.e. garder les forces constantes). Ce déplacement 
en Z du translateur, enregistré en fonction de X et Y, permet de générer une image 3D de la topographie de l'échantillon. 
 
2.4.2.b. Dispositif expérimental et conditions d'observation  
 
Les observations d’AFM ont été réalisées en mode tapping à l’air ambiant sur un 
microscope Multimode modèle Nanoscope IIIa de Digital instruments.  
Nous avons choisi de mener cette étude en mode tapping. Ce mode de travail, 
développé par Q. Zhong et al. en 1993, pallie en effet l'ensemble des inconvénients rencontrés 
avec les modes contact et non contact précédemment introduits par G. Binning et al. et Y. 
Martin et al. [46, 47, 48]. Il consiste, tout comme le mode non contact, à faire osciller le 
cantilever à une fréquence proche de sa fréquence de résonance, mais avec une amplitude 
beaucoup plus grande de 10 à 100 nm. A chaque oscillation, la pointe entre en contact avec 
l'échantillon. Ce contact entraîne une diminution de l'amplitude des oscillations, directement 
proportionnelle à la distance moyenne entre la pointe et l'échantillon. Un système de 
rétroaction ajuste la distance pointe-échantillon de façon à garder l'amplitude des oscillations 
constante et génère ainsi l'image 3D de la topographie. Le contact intermittent entre la pointe 
et l'échantillon minimise les forces de frottement et la grande amplitude des oscillations du 
cantilever évite tout piégeage de la pointe dans une couche superficielle de contamination ou 
par des forces électrostatiques. 
Nous avons utilisé les pointes tapping en silicium dopé n, de forme pyramidale, 
vendues par Digital Instruments. D'après le fournisseur, leur hauteur est comprise entre 10 et 
15 µm, leur rayon de courbure moyen est de 10 ± 5 nm et leur angle est de l'ordre de 35 à 40°.  
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C’est en 1928 que C.V. RAMAN découvre l’effet Raman [49], phénomène à la base 
de la spectroscopie Raman. 
Le phénomène physique intervenant dans cette technique d’analyse est la diffusion 
inélastique d'une radiation monochromatique par une substance donnée. Lorsqu'une molécule 
est irradiée par une onde électromagnétique de fréquence fixe, une partie de la lumière est 
absorbée (Absorption Infra-Rouge) et une partie est diffusée soit avec la même fréquence, 
c'est la diffusion élastique ou Rayleigh, soit avec une fréquence différente c'est la diffusion 
Raman.   
Le principe de la spectroscopie Raman est le suivant : un faisceau laser, généralement 
monochromatique et dans le domaine du visible, est envoyé sur l'échantillon qui diffuse ce rayonnement de 
façon "inélastique". Cette interaction donne lieu à l'émission de photons diffusés créant (rayonnement Stokes) ou 
détruisant (rayonnement anti-Stokes) des vibrations dans l'échantillon étudié. Ces deux rayonnements sont 
décalés symétriquement par rapport à la longueur d'onde de la lumière excitatrice et sont directement liés aux 
énergies de vibration des liaisons intra et intermoléculaires. La mesure de l'intensité du rayonnement diffusé 
conduit à un spectre, véritable empreinte structurale du composé étudié, qui représente l'intensité de la diffusion 
Raman en fonction de la différence de fréquence entre celle de la raie excitatrice et celles des raies de diffusion, 
exprimée en cm-1. 
Le spectre Raman est donc une empreinte vibrationnelle d'un composé qui permet, de 
façon très rapide et non destructrice, son identification au niveau chimique.  
 
2.4.3.b. Dispositif expérimental  
 
Cette caractérisation Raman a été réalisée par C. Routaboul, responsable du Service 
Commun de Spectroscopie Vibrationnelle de l’Université Paul Sabatier, sur un spectromètre 




3. Réalisation et optimisation de monocouches localisées d’OTMS 
 
Ce paragraphe présente l’étude que nous avons menée en utilisant le procédé 
technologique décrit dans le paragraphe 2.1 pour réaliser des monocouches denses et 
homogènes d’OTMS sur des zones micro et nanométriques définies par NIL. L’objectif était 
d’obtenir des monocouches denses directement après dépôt sans avoir de nettoyage ou de 
traitement supplémentaire à faire comme cela est généralement le cas [50].  
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Pour y parvenir, nous avons optimisé la préparation de surface des substrats nus et nous 
avons étudié l’influence des paramètres de CVD sur l’épaisseur et la qualité de la couche de 
silane.  
3.1. Préparation de surface du substrat SiO2/Si nu 
 
Comme nous l’avons vu au paragraphe 1.2.3, la présence d’une forte densité de 
groupements hydroxyles (-OH) est indispensable pour obtenir un bon greffage des molécules 
de silanes sur SiO2.  
Nous avons donc testé différents nettoyages des substrats de Si recouverts d’une fine 
couche de 100nm d’oxyde thermique afin de maximiser la densité de groupements –OH en 
surface. L’efficacité de chaque nettoyage a été évaluée par mesure de l’angle de contact en 
utilisant l’eau désionisée comme liquide de travail. En effet, la présence de groupements –OH 
sur un substrat de SiO2 rend sa surface très hydrophile (grande énergie de surface). Le 
nettoyage le plus performant sera donc celui qui donnera le plus petit angle de contact. 
 
Pour obtenir une surface très hydrophile, le nettoyage doit comporter deux phases :  
 Une phase d’élimination des contaminants minéraux de type « poussières ». Deux voies 
ont été explorées : 
- Le substrat est successivement immergé dans une solution de trichloroéthylène puis 
d’acétone toutes deux à température ambiante et assistées par ultrasons avant d’être rincé à 
l’eau désionisée puis séché sous flux d’azote. On notera ce protocole TAO. 
- Le même protocole est utilisé en remplaçant le trichloroéthylène par du chloroforme 
(CHCl3) 
 Une phase d’élimination des contaminants organiques. Trois méthodes différentes  ont 
été testées : 
- L’utilisation d’une solution piranha qui est un mélange à volume équivalent d’eau 
oxygénée H2O2 et d’acide sulfurique H2SO4. Le substrat est alors immergé dans cette solution 
exothermique avant d’être rincé à l’eau désionisée. 
- L’immersion du substrat dans du mélange sulfochromique ou RT2 à température 
ambiante, puis rinçage et séchage  
- L’utilisation d’un traitement d’UV / Ozone.  
Ce nettoyage par irradiation est réalisé à pression atmosphérique et à température 
ambiante [51]. Le substrat à nettoyer est placé sous une lampe à vapeur de mercure qui émet deux longueurs 
d’ondes 185nm et 254nm. La plus faible longueur d’onde est absorbée par les molécules de dioxygène présentes 
dans l’air qui se décomposent et forment des molécules d’ozone (O3) ou des atomes d’oxygène isolés (O). La 
plus grande longueur d’onde (254nm) excite et /ou dissocie les contaminants organiques sur le substrat (rupture 
des liaisons C-H et C-O). Ce rayonnement tend aussi à décomposer les molécules de O3 précédemment formées 
en atomes d’oxygène. Les produits de dissociation des composants organiques se combinent avec l’oxygène pour 
donner des composants volatils de type CO2, CO et vapeur d’eau [52]. Le bâti de nettoyage UV/O3 sur 
lequel nous travaillons est le modèle T0606B de Ultra Violet Ozone Cleaning Systems 
(UVOCS Inc.) [53]. 
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Ce nettoyage physique présente l’avantage d’éliminer tout contaminant organique 
présent à la surface du substrat et de créer une fine couche d’oxyde de quelques nanomètres 
d’épaisseur. La surface du substrat devient a priori très hydrophile avec des angles de contact 
se rapprochant de 0°. A température ambiante une telle surface est très probablement 
recouverte de groupements polaires hydroxyles (–OH) avec une concentration de 5 à 6 
groupements /nm² [50, 54]. 
 
La durée de chaque nettoyage a été optimisée afin d’obtenir l’angle de contact le plus 
faible en un temps minimum. La figure IV.13 présente les résultats de cette optimisation dans 
le cas du traitement UV/ozone. Pour ce traitement, nous constatons une nette diminution de 
l’angle de contact qui traduit, à partir de 5 minutes de traitement UV/O3 un mouillage 
important de la surface et donc un fort caractère hydrophile. 
 










































Temps d'insolation UV/O3 (s)
Figure IV.13 : Evolution de l’angle de contact (en utilisant l’eau comme liquide de travail) 
en fonction du temps d’insolation UV/ozone  
 
Une fois cette durée optimale déterminée, chaque nettoyage a été réalisé sur cinq 
substrats différents pour vérifier la reproductibilité des mesures. Le tableau de la figure IV.14 
reporte les valeurs moyennes des angles de contact obtenus en utilisant l’eau désionisée 
comme liquide de travail. Les durées des traitements mentionnées dans le tableau 
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Technique de nettoyage Angle de contact 
TAO 5min 73° 
(CHCl3+ Acétone+Eau) 5min 80° 
TAO 5min + 10min piranha 25° 
TAO 5min + 5min RT2 29° 
TAO + 5min UV/O3 5 ° 
Figure IV.14 : Mesure de l’angle de contact moyen obtenu sur un substrat de SiO2/Si après 
divers nettoyages 
 
Ces résultats indiquent  que : 
- le trichloréthylène est plus efficace que le chloroforme pour éliminer les contaminants 
minéraux  
- l’élimination des contaminants organiques est indispensable pour obtenir une surface 
hydrophile.  
- le traitement UV/Ozone est largement plus efficace que le RT2 ou la solution piranha pour 
éliminer les contaminants organiques et obtenir une surface très hydrophile. Les très faibles 
angles de contact mesurés après ce traitement confirment que la surface devient complètement 
hydrophile.  
 
Cette étude a donc révélé qu’un nettoyage chimique TAO de 5 minutes suivi d’un 
traitement UV/Ozone de 5 minutes permet d’obtenir une forte densité de groupements   -OH 
en surface des substrats SiO2/Si. Notons néanmoins que, comme le met en évidence la figure 
IV.15 ci dessous, les substrats ainsi nettoyés se re-contaminent relativement vite à l’air.  
 












































Temps passé à l'air (s)
Figure IV.15 : Evolution au cours du temps de l’angle de contact obtenu sur un substrat de 
SiO2/Si traité par (TAO 5min + UV/ozone 5min)et placé à l’air 
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Ce traitement a donc été systématiquement appliqué à tous les substrats juste avant 
l’enduction de la couche de PMMA nécessaire à l’étape de nano-impression. 
Notons pour finir que le fort caractère hydrophile des substrats ainsi traités n’est pas 
altéré par l’enduction de résine, l’impression et l’étape de gravure ionique réactive dégageant 
les fonds de résine après l’impression.  
 
 
3.2. Optimisation des conditions de dépôt de l’OTMS 
 
L’optimisation du dépôt en phase vapeur de monocouches d’OTMS passe par 
l’optimisation de trois paramètres qui sont les températures du silane Tsilane et du substrat 
Tsubstrat et le temps de CVD tsil. 
 
3.2.1. Choix de la température de l’OTMS  Tsilane
 
Le principe du dépôt en phase vapeur est de maîtriser par la température du silane 
Tsilane la pression partielle de vapeur du silane dans le gaz vecteur (hélium), pression partielle 
qui règle le potentiel chimique du silane et donc qui force le dépôt jusqu’à l’équilibre. Il est 
donc essentiel connaître la courbe P(T) de l’OTMS. Nos recherches bibliographiques étant 
toujours restées infructueuses sur ce sujet et étant donné le peu de renseignements fournis par 
le fabricant, nous avons utilisé la méthode empirique dite "méthode de Klincevicz" [55] pour 
tracer ce graphe. 
Les données fournisseur sont : 
Point de fusion : 16°C-17°C 
Point d’inflammabilité : 140°C 
Ps = 2mm de Hg pour 150°C < T < 155°C 
 
La méthode de Klincewicz permet de trouver les coordonnées du point critique d'un 
composé si nous connaissons sa masse molaire M en g.mol-1, sa température d'ébullition à 
pression atmosphérique en K Teb et le nombre d'atomes A dans la molécule (sans dimension). 
La température critique Tc en K et la pression Pc en bar sont déterminées à partir des deux 
équations empiriques suivantes [56]: 
 
                                                 ebc TMT 41.116.02.50 +−=                                             (IV.1) 








⎛                                         (IV.2) 
Après avoir estimé les constantes Pc et Tc, la courbe pression/température du composé 
chimique peut être tracée grâce à la relation [57]: 
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                                                     ( ) ⎟⎠⎞⎜⎝⎛ −−= ebC CebCs TT TTTPp 1lnln              (IV.3) 
où ps est la pression de vapeur saturante (en atm). 
 
Calcul de Pc et Tc:  
Rappelons la formule chimique de l'OctadécylTrimétoxySilane (OTMS), C21H46O3Si,  
ainsi que sa formule semi-développée, CH3 - (CH2)17 - Si - (O - CH3)3. On peut alors déduire 
la masse molaire (M = 374, 68 g.mol-1) ainsi que le nombre d’atomes de cette molécule (A=71). 
D’après l’équation (IV.2) on trouve Pc = 14.66 bar soit 14.47 atm. 
Ne connaissant pas Teb il nous est impossible de calculer Tc et donc de tracer Ps (T). 
Cependant l’introduction de la relation (IV.1) dans (IV.3) nous permet d’expliciter ln (Ps) en 
fonction de T et de Teb. 
 
            ( ) ⎟⎠⎞⎜⎝⎛ +− +−−= ebebebCs TTTTPp 41.075.9 41.175.91lnln                             (IV.4) 
 
Tracé du graphe P(T) : 
A partir du seul point sur la courbe de tension de vapeur saturante donné par le 
fournisseur (P = 2mmHg à 150°C < T < 155°C), nous estimons à partir de la formule (IV.4) 
une température d’ébullition à la pression atmosphérique comprise entre 414°C et 422°C. 
Cette température nous permet de tracer la courbe approchée Ps(T) loin du point critique. 
Connaissant le point de fusion et sachant que la limite solide liquide est quasiment une 






















































Figure IV.16 : Diagramme de phase de l’OTMS tracé d’après la méthode de Klincewicz 
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Afin de travailler avec un potentiel chimique de l’OTMS le plus faible possible et donc 
avec une concentration dans le gaz porteur He la plus faible, nous avons choisi la pression 
partielle du silane la plus faible compatible avec l’équilibre liquide/gaz. Elle est alors fixée 
par la température du point triple : Tsilane = 16°C. 
 
 
3.2.2 Optimisation de la température du substrat  Tsubstrat 
 
La température de l’OTMS Tsilane étant fixée pour les raisons évoquées précédemment 
à 16°C, nous avons réalisé dans un premier temps plusieurs silanisations à différentes Tsubstrat, 
allant de 16° C à 100°C dans le but de déterminer la température du substrat la mieux adaptée. 
Le point d’inflammabilité de l’OTMS étant donné pour 140°C, nous n’avons pas voulu tester 
des températures supérieures. La durée du dépôt a été arbitrairement fixée à 30 minutes pour 
toutes ces expériences. 
Cette série de dépôt a été réalisée à la fois sur des substrats structurés par nano-
impression mais également sur des substrats pleine tranche (non structurés) afin de suivre 
l’évolution des propriétés de surface par mesure de l’angle de contact (en utilisant l’eau 
désionisée comme liquide de travail).  
La figure IV.17 présente des images d’AFM de la topographie 3D des « plots » 
d’OTMS de 1 µm de côté obtenus après le lift du masque de PMMA pour trois températures 
du substrat différentes. 
Tsubstrat = 40°CTsubtrat = 16°C Tsubstrat = 100°C 
h = 160nm h = 5nm h = 0.5nm 



















Figure IV.17 : Images d’AFM (3D et section) de substrats SiO2/Si localement 
fonctionnalisés en réseaux de carrés de 1µm pour Tsubstrat= (a) 16°C, (b) 40°C et (c) 100°C 
(Tsilane= 16°C et tsil = 30min) 
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Quand Tsubstrat croît, nous constatons une diminution très nette de l’épaisseur des 
couches d’OTMS greffées. Pour Tsubstrat=16°C, le dépôt est inhomogène et sa hauteur peut 
atteindre jusqu’à 160 – 180nm (figure IV.17.a). Lorsque Tsubstrat=40°C, le greffage s’avère 
plus régulier, cependant la hauteur de la couche (2 à 6nm) est toujours supérieure à la 
longueur théorique de la molécule d’OTMS greffée (figure IV.17.b). Cette hauteur passe de 1 
à 4 nm pour Tsubstrat=80°C et seulement de 0.1 à 0.5 nm pour Tsubstrat=100°C (figure IV.17.c). 
Ces résultats semblent montrer que pour les basses températures les molécules 
s’accumulent en multicouches dans les cavités de PMMA. D’une monocouche à l’autre, les 
molécules s’empilent tête-bêche et sont liées grâce aux forces de Van der Waals présentes 
entre leurs chaînes carbonées. A plus fortes températures, l’agitation thermique rompt ces 
faibles liaisons et seules les liaisons covalentes entre les molécules d’OTMS et le substrat 
subsistent. 
A 100°C, nous constatons que la hauteur de la couche est inférieure à celle de la 
molécule d’OTMS. D’après ce résultat, l’agitation thermique est suffisante pour ne conserver 
que la première monocouche. Cette faible hauteur traduit probablement une inclinaison des 
molécules de silane greffées caractéristique d’un greffage incomplet. Dans ce dernier cas une 
augmentation du temps de CVD devrait a priori permettre d’augmenter cette épaisseur.  
 
Les mesures d’angles de contact réalisées (en utilisant l’eau comme liquide de 
référence) sur les substrats non structurés et silanisés dans les mêmes conditions révèlent une 
augmentation du caractère hydrophobe des couches  déposées quand la température 
augmente. Pour Tsubstrat = 100°C, un angle de 100° +/- 2° est obtenu. Cette valeur est 
légèrement inférieure aux valeurs de 105° à 110° rapportées dans la littérature [4, 28, 58, 59]. 
Ceci est cohérent avec le caractère incomplet de la monocouche mis en évidence par la faible 
hauteur mesurée en AFM. 
 
 
3.2.3 Optimisation du temps de CVD tsil
 
Forts du résultat précédent, nous avons étudié dans un deuxième temps l’influence du 
temps de silanisation tSil sur la hauteur et la qualité de la couche d’OTMS déposée. Nous 
avons donc effectué une série de silanisations en maintenant Tsilane = 16°C et Tsubstrat = 100°C 
pour différents temps de silanisation. Nous présentons dans la figure IV.18 les résultats 
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tSil = 4 h tSil = 6 h 
h = 1.5nm 
(b) (c) 










h = 0.5nm 





(a)   
 
Figure IV.18 : Images d’AFM (3D et section) de substrats SiO2/Si localement 
fonctionnalisés pour des temps de silanisation tsil de (a) 30 min, (b) 4h et (c) 6h (Tsilane= 
16°C et Tsubstrat = 100°C) 
 
Les observations AFM de la figure IV.18 traduisent une augmentation de l’épaisseur 
de la couche d’OTMS lorsque le temps de silanisation croît. Celle-ci passe de 0.5nm pour 
30min à 1.5nm pour une silanisation de 4h pour atteindre au bout de 6h une épaisseur proche 
de la longueur théorique de la molécule d’OTMS. Ces résultats confirment les analyses 
précédentes en démontrant un redressement des molécules les unes par rapport aux autres.  
Afin de voir si pour des temps supérieurs l’épaisseur de silane continuait à augmenter, 
nous avons réalisé une étude systématique pour des temps de silanisation allant de 30 minutes 
à 18h. Cette étude a permis de tracer le graphe de la figure IV.19 sur lequel nous constatons 
l’apparition d’un palier à partir de 6h de silanisation, palier situé autour de 2.3nm 
correspondant à la longueur théorique d’une molécule d’OTMS. 
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Figure IV.19 : Evolution de l’épaisseur de la couche d’OTMS en fonction du temps de 
silanisation (avec Tsilane=16°C et Tsub=100°C)  
 
Ces résultats sont confortés par les mesures d’angles de contact réalisées sur les 
substrats non structurés et silanisés dans les mêmes conditions. Celles-ci révèlent une 
augmentation de l’angle de contact quand la durée de dépôt augmente jusqu’à une valeur 
maximale de saturation autour de 109° dans le cas de monocouches denses et homogènes 
d’OTMS pour  tsilane= 6h. 
 
Notons qu’une étude similaire a été réalisée par un groupe japonais [50], afin de 
déterminer le temps optimal nécessaire, dans leur cas, à l’obtention d’une monocouche 
d’octadecyltriméthoxysilane. Les tendances sont identiques à celles trouvées dans nos 
travaux. Les résultats montrent que l’épaisseur de la couche augmente avec les temps de CVD 
jusqu'à atteindre un palier pour un temps de trois heures dans leur cas qui suffit à obtenir une 
monocouche. La différence avec nos expériences vient du montage expérimental qui est un 
montage où silane et substrat sont portés à une même température de 150°C. Des tendances 




3.3. Bilan  
 
Nous avons démontré que le procédé technologique développé permet d’obtenir une 
fonctionnalisation localisée de qualité des substrats de SiO2/Si. Des monocouches denses et 
homogènes d’OTMS localisées sur des carrés de 1µm et 2µm sont obtenues en fixant Tsilane = 
16°C, Tsubstrat = 100°C, tsi l= 6h et un débit d’hélium de 5mL/min (figure IV.20).  
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 Figure IV.20 : (a) Image d’AFM 3D d’un réseau de plots carrés d’OTMS de 2µm de côté , 
(b) Section associée 
 
Le recours à la nano-impression permet d’obtenir en un seul essai de larges zones 
fonctionnalisées localement comme en témoigne l’image AFM de la figure IV.21. Cette 
image montre que les monocouches obtenues sont denses (hauteur = longueur théorique d’une 











Figure IV.21 : Image d’AFM d’un réseau de plots carrés d’OTMS de 1µm de côté 
 
Notons enfin que les résultats obtenus avec les moules micrométriques restent valables 
quand on passe aux moules nanométriques. Les mêmes conditions de CVD donnent des 
monocouches d’OTMS denses sur des plots de 50nm de côté comme le montre l’image AFM 
de la figure IV.22. Nous n’avons pas réalisé de plots plus petits pour le moment non pas à 
cause d’une difficulté de réplique des motifs par NIL mais il s’est avéré difficile de réaliser 
















Figure IV.22 : Image AFM d’un réseau de plots d’OTMS de 50nm 
 
 
Afin de vérifier la nature chimique des couches obtenues lors d’un dépôt CVD 
optimum (Tsilane=16°C, Tsubstrat=100°C, tsil=6h), nous avons procédé à l’analyse Raman d’un 
échantillon silanisé pleine tranche (figure IV.23). 









































































Figure IV.23 : Spectres Raman réalisés sur une monocouche d’OTMS déposée sur un 
substrat de SiO2 (Tsubstrat=100°C, Tsilane=16°C, tsil=6h) 
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Les trois graphes présentés sur la figure IV. 23 présentent uniquement le rayonnement 
Stokes de la diffusion Raman car l’intensité de ces raies est nettement supérieure à celle du 
rayonnement Anti-stokes. Il faut ajouter que l’analyse de ces spectres a nécessité l’utilisation 
d’une table répertoriant les différentes vibrations existantes et leur nombre d’onde associé 
[60].  
Sur le graphe de la figure IV.23.a, réalisé avec un temps d’accumulation de 2s (temps 
d’exposition du détecteur), nous retrouvons très nettement la présence de notre substrat de 
SiO2 : le pic à 520cm-1 caractéristique du Si et celui plus étalé aux alentourx de 1000cm-1 qui 
correspondrait à la réponse de la couche d’oxyde. Les deux plus petits pics à 620 et à 660cm-1 sont 
le signe de la présence de liaisons Si-O.   
Les graphes des figures IV.23.b et IV.23.c ont été réalisés avec un temps 
d’accumulation de 1000s traduisant une faible intensité des signaux obtenus qui peut 
s’expliquer par la faible quantité de matière à sonder. Sur la figure IV.23.c, les deux raies 
présentes à 2845cm-1 et à 2910cm-1 correspondent à une vibration d’élongation de la liaison 
C-H. De plus, toujours en rapport avec cette liaison, les raies à 1360 cm-1 et à 1450 cm-1 de la 
figure IV.23.b définissent une vibration de déformation symétrique et asymétrique, 
respectivement. La présence de liaison Si-C est caractérisée par le pic à 1280cm-1. Ces deux 
liaisons (C-H et Si-C) sont en effet présentes dans la molécule d’OTMS. De plus nous 
constatons une dernière raie à 1160cm-1 qui traduit d’après les tables une liaison Si-O-Si. 
Cette liaison pourrait tout à fait  être la preuve de la bonne accroche de la molécule de silane 
sur le substrat de SiO2. Notons l’absence dans ces spectres de l’énergie de vibration 
correspondant aux liaisons C-C du squelette de la chaîne carbonée.  
 
Ces premiers résultats semblent cohérents avec l’obtention d’une couche d’OTMS. Ils 
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En, conclusion, la stratégie que nous avons mise en place pour accrocher et organiser 
les nano-objets élaborés par nos collègues chimistes entre les nanoélectrodes de notre 
dispositif consiste à déposer une monocouche d’accroche de silane entre ces électrodes. Pour 
réaliser ce dépôt d’accroche localisé, nous avons mis au point un procédé technologique 
combinant CVD et NIL.  
 
Un montage original de silanisation par CVD a été mis au point afin de réaliser des 
dépôts de tous types de silanes à pression atmosphérique dans une « mini salle blanche ».  
Nous avons validé ce montage et l’ensemble du procédé technologique en menant une 
étude détaillée sur l’OTMS, silane à longue chaîne (18 Carbones), possédant un groupement 
d’accroche triméthyle et un groupement de surface alkyle. 
L’obtention de monocouches d’OTMS denses et homogènes sur des carrés de tailles 
différentes allant de 2µm à 50nm sur plusieurs centaines de microns carrés et ce directement 
post-dépôt a démontré les potentialités de cette approche.  
Cet excellent résultat a nécessité dans un premier temps l’optimisation de la 
préparation de la surface des substrats avant silanisation. En effet, une condition indispensable 
à la réalisation d’une couche de silane homogène et de bonne qualité est la présence de 
groupements –OH à la surface du substrat avant dépôt. Nous avons finalement retenu un 
procédé en deux phases : tout d’abord un nettoyage chimique (TAO) servant à enlever toute 
trace de poussière puis un nettoyage physico-chimique, utilisant la technique UV/Ozone, afin 
de débarrasser la surface de tout contaminant organique tout en lui donnant un fort caractère 
hydrophile.  
 
Dans un deuxième temps, les paramètres du dépôt CVD de l’OTMS ont été optimisés 
pour obtenir directement après dépôt une monocouche dense et homogène. Les conditions 
optimales retenues sont Tsilane=16°C, Tsubstrat=100°C, tsil=6h. 
Les résultats de cette étude sur l’OTMS sont très positifs car peu de travaux 
démontrent qu’il est possible de réaliser des SAMs de silane directement sans nettoyage post-
dépôt. Les dépôts sont généralement menés par voie humide puis l’excès de silane empilé en 
couches supplémentaires de manière non covalente sur la première couche greffée est 
chimiquement éliminé. Certaines expériences réalisées en phase vapeur utilisent aussi des 
techniques de nettoyage post-silanisation. 
Notons que les conditions de CVD pour l’OTMS peuvent encore être optimisées car 
un degré de liberté n’a pas été exploité. En effet tous les essais de silanisation ont été réalisés 
en conservant la même température de travail pour le silane. Il serait intéressant, puisque le 
montage nous le permet, d’exploiter ce paramètre afin de voir le rôle de la pression de vapeur 
saturante et donc de la variation du potentiel chimique du silane. 
 L’obtention de monocouches d’OTMS denses et homogènes sur des zones 
nanométriques étant réussie, la prochaine étape est maintenant de déposer les nano-objets 
pour tester leur accroche et auto-organisation sur ces carrés silanisés (cf. chapitre V). 
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Si la sélectivité d’accroche avec l’OTMS ne s’avère pas suffisante, nous pourrons 
envisager de travailler avec d’autres silanes à chaînes plus courtes ou bien avec des fonctions 
de surface différentes. Nous pourrons par ailleurs envisager la réalisation de doubles 
fonctionnalisations [20, 30], méthode employée pour éviter que la partie non fonctionnalisée 
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Chapitre V : Vers les premiers dispositifs à base de nano-objets… 
Les travaux présentés dans les chapitres II, III et IV nous ont permis de maîtriser 
séparément chacune des étapes du procédé technologique nécessaires à la réalisation du 
nanocomposant projeté.  
Dans ce chapitre nous rassemblons les essais visant à réaliser les premiers dispositifs à 
base de nano-objets. Après une présentation de la caractérisation électrique de la connectique 
d’adressage dans un premier paragraphe, les premières tentatives de greffage de 
nanoparticules d’or sur des substrats fonctionnalisés localement par des plots d’OTMS seront 
répertoriés et analysées. Nous présenterons ensuite les premiers résultats très prometteurs 
obtenus sur le greffage de nanoparticules « assisté géométriquement ». Nous terminerons ce 




1. Caractérisation électrique de la connectique d’adressage  
 
La caractérisation électrique de la connectique d’adressage de nos dispositifs a trois 
objectifs. Le premier est de vérifier le bon recouvrement entre les connectiques micrométrique 
(pistes et plots) et nanométrique (nanoélectrodes) et la continuité électrique de l’ensemble. Le 
deuxième est de mesurer la résistance d’isolement des paires de nanoélectrodes séparées par 
un gap de quelques dizaines de nanomètres. Le troisième est de mesurer le gap entre 
nanoélectrodes afin de le comparer à celui déduit des observations par Microscopie 
Electronique à Balayage (MEB). 
A ces fins, les substrats SiO2/Si comportant la connectique d’adressage sont reliés à un 
boîtier TO8 par soudure (technologie Wedge Bonding) de fils d’aluminium de 25µm de 










Figure V.1 : Micro-câblage de nos échantillons sur un boitierTO8 
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Cet ensemble est alors monté sur une canne de mesure reliée à un multimètre SMU 
(Source Mesure Unit), Keitley 6430. Un programme Labview permet de tracer en temps réel 
la caractéristique I(V) de la paire de nanoélectrodes désirée à température ambiante. 
 
 
1.1. Continuité électrique des différents niveaux de lithographie 
 
Comme nous l’avons vu au chapitre II, deux niveaux de lithographie  sont nécessaires 
pour réaliser la connectique d’adressage de nos dispositifs : le premier permet de réaliser la 
connectique micrométrique qui sert d’interface entre notre dispositif et les appareils de 
mesure et le deuxième, aligné sur le premier, permet de fabriquer les nanoélectrodes. 
Pour tester le bon recouvrement de ces deux niveaux et la continuité électrique de 
l’ensemble, nous avons réalisé sur chaque échantillon une paire « test » de nanoélectrodes 
connectées (gap entre nanoélectrodes nul).  
La figure V.2. présente un exemple de paires d’électrodes connectées et la 
caractéristique I(V) typique associée à température ambiante.  
 




















Figure V.2 : (a) Image MEB de deux nanoélectrodes d’AuPd connectées, (b) 
Caractéristique I(V) associée à température ambiante 
 
Ces nanoélectrodes d’AuPd ont été réalisées par la technologie positive présentée au 
chapitre II. D’après les observations MEB, ces nanoélectrodes connectées constituent un canal 
conducteur de section S=80nm x 15nm et de longueur L=3.9μm.  
Nous constatons que la caractéristique I(V) obtenue à température ambiante est 
linéaire sur l’intervalle [-50mV, 50mV] sondé. Cette linéarité traduit le comportement 
ohmique de l’ensemble de la connectique. La pente de cette caractéristique donne une 
résistance de l’ordre de 4.70 kΩ, ce qui indique d’une part la continuité électrique de 
l’ensemble et d’autre part l’absence de court-circuit.  
En effet, cette valeur a le même ordre de grandeur que la résistance du nanofil d’AuPd 
calculée à partir de la formule R=ρL/S avec ρAuPd=2.8.10-7Ω.m (on trouve une résistance d’environ 
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1kΩ valeur acceptable étant données les imprécisions sur les différents paramètres), ce qui nous assure de 
l’absence de fuites par des conductions parasites en parallèle sur le nanofil.  
Cette première caractérisation permet donc de valider notre procédé de réalisation de 
l’ensemble de la connectique planaire (micro et nano) sur un substrat SiO2/Si par technologie 
positive. Des résultats similaires ont été obtenus sur la connectique fabriquée par technologie 
négative. 
 
1.2. Isolation électrique des nanoélectrodes en vis à vis 
  
Une deuxième donnée importante est la résistance d’isolement d’une paire de nano-
électrodes séparées par un gap non nul. En effet, cette résistance du dispositif « à vide » doit 
être suffisamment grande pour espérer pouvoir détecter une variation de résistance lorsqu’un 
ou quelques nano-objets seront greffés dans ce gap.  
La figure V.3. présente un exemple typique des résultats obtenus sur les paires de 
nanoélectrodes d’AuPd réalisées par technologie positive. L’image MEB de la figure V.3.a 










































Figure V.3 : (a) Image MEB d’une paire de nanoélectrodes d’AuPd séparées par un gap de 
30nm, (b) Caractéristique I(V) associée 
 
La caractéristique I(V) obtenue (figure V.3.b) a une allure linéaire sur l’intervalle [0V, 
9.5V] exploré. Sa pente donne une résistance de jonction de 0.5 TΩ. Cette valeur traduit un 
fort caractère résistif des nanoélectrodes à vide ce qui nous autorise à penser que toute 
augmentation du courant liée à la présence de nano-objet(s) dans le gap inter-nanoélectrodes 
sera détectable. 
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1.3. Mesure électrique du gap entre nanoélectrodes 
 
Dans le chapitre II, nous avons évalué le gap séparant les nanoélectrodes en utilisant la 
Microscopie Electronique à Balayage (MEB). Cette mesure par MEB présente l’avantage 
d’être facile à réaliser mais majore a priori les distances. L’idée est ici de déduire la valeur de 
ce gap à partir de la caractéristique I(V). 
 
1.3.1. Caractéristique I(V) 
 
Considérons l’exemple ci-dessous caractéristique des résultats généralement obtenus. 
La figure V.4.b présente la caractéristique I(V) à température ambiante des nanoélectrodes de 




























Figure V.4: (a) Image MEB d’une paire de nanoélectrodes de Co, (b) Caractéristique I(V) 
 
D’après l’observation par MEB, ces nanoélectrodes réalisées par la technologie 
négative présentée au chapitre II, sont séparées par un gap de 30nm. Notons le bon alignement 
de ces dernières sur la connectique micrométrique.  
Après une allure linéaire aux basses tensions, la caractéristique I(V) présente une 
dépendance quasi exponentielle.  
 
 
1.3.2. Analyse des résultats : estimation du gap entre nanoélectrodes 
 
Tout naturellement nous sommes tentés d’analyser ce phénomène de transport entre 
ces nanoélectrodes de Co par le comportement d’une jonction tunnel de type Métal-Isolant-
Métal (MIM) où l’air est ici considéré comme l’isolant de notre jonction. 
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Schématisons ce système comme deux jonctions tunnels formées par deux interfaces 
métal-isolant placées en série et caractérisées par une barrière rectangulaire de hauteur Φ0 et 
de largeur s.  
Le mécanisme de transit (effet tunnel à travers la jonction) est un problème de 
mécanique quantique complexe qu’on ne peut résoudre qu’en faisant certaines 
approximations. Wentzel, Kramers et Brillouin ont fait l’hypothèse que la longueur d’onde de 
de Broglie associée à l’électron était faible devant l’épaisseur de l’isolant et ont considéré le 
système comme semi-classique (méthode W.K.B). Stratton [1] a ensuite proposé que seuls les 
électrons pour lesquels l’énergie est proche de celle du niveau de Fermi traversent la barrière.  
A partir de ces approximations, il est alors possible d’exprimer la densité de courant J  






















ππ    (V.1) 
où  
• e représente la charge d’un électron 
• m*  la masse effective d’un électron dans l’isolant 
• Les coefficients c1 et b1 sont définis par rapport aux caractéristiques de la jonction 
(hauteur de barrière, épaisseur de la jonction, masse effective de l’électron dans 
l’isolant) et de la tension de polarisation.  
• V est la tension appliquée entre les deux électrodes  
 
Le modèle décrit bien deux régimes de transport extrêmes (figure V.5) dépendant de la 
tension appliquée : 
• Le cas des faibles tensions (V< φ0) où le travail de sortie du métal considéré est 
supérieur à la tension appliquée  
• Le cas des fortes tensions (V > φ0) où le travail de sortie du métal considéré est 










Figure V.5 : Double jonction tunnel : (a) Faible polarisation, (b) Forte polarisation  
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A température ambiante, il est possible de donner une expression approchée de 
l’équation générale (V.1) pour les deux régimes de transport (faible et forte tensions de 
polarisation V par rapport à Φ0 (hauteur de barrière de la jonction tunnel) : 
 
¾ A faible tension de polarisation (V<Φ0) : 




































mαα    
• s représente la largeur de la barrière tunnel considérée 
• m* et mo sont respectivement la masse effective de l’électron et la masse de l’électron 
dans le vide  
 
 
Dans nos calculs, nous avons utilisé m* = m0 puisque les nanoélectrodes ne comportent 
aucune particule entre elles, l’air est donc considéré comme isolant. 
On remarque que pour 2
1
0* 4/ ΦsVα <<1 c’est à dire qu’au voisinage de V=0, la jonction 








qG ααπ    (V.3) 
 
Rappelons le développement limité suivant : sinh(X) =X+X3/3!+X5/5!+X7/7!+... dont la limite quand X 
tend vers zéro est  sinh(X) ~X. 
 
Le graphe de la figure V.6 rapporte les résultats obtenus si nous appliquons ce modèle 
à notre cas. Les points ronds représentent les valeurs expérimentales obtenues (figure V.4.b) 
et la courbe en trait plein représente l’ajustement fait par le simulateur Matlab à partir de 
l’équation (V.2) du type J(V)=C*sinh(B*X). Les paramètres d’ajustement C et B optimums 































Figure V.6 : Caractéristique I(V) à faible polarisation : (⎯ ) courbe simulée, (o) courbe 
expérimentale 
 







, on déduit alors la largeur s de la jonction en 





Φ⋅= Bs ~ 13.4 nm  
 
¾ A forte tension de polarisation (V>Φ0) : Approximation de Fowler-Nordheim 







sb φα ⋅=  
• 21*1 oV











mαα    
Dans ces expressions, s et m* représentent encore respectivement la largeur de la 
barrière tunnel considérée et la masse effective de l’électron dans l’isolant, avec m* toujours 
assimilée à  m0 pour les mêmes raisons.  
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Cette équation nous montre que pour des fortes polarisations, le terme ln(J/V²) dépend 
linéairement de 1/V . C’est le régime de Fowler-Nordheim.  
 
Dans notre cas, le tracé de ln(J/V²) en fonction de 1/V donne le résultat présenté sur la 






















Figure V.7 : Tracé de ln(J/V²) en fonction de 1/V (+) et régression linéaire associée (--) 
 
La régression linéaire la plus proche des points expérimentaux est caractérisée par 






2 Φ− sα , ce qui nous permet de déterminer la valeur du facteur 2
3
0Φs ~1.9. 
En tenant compte du travail de sortie du cobalt (Φ0 =5eV), ce facteur donne une 
largeur s de la jonction d’environ 0.15nm !!??  




En conclusion, les simulations effectuées montrent que le régime faible tension de 
polarisation semble décrire de façon satisfaisante les caractéristiques de la structure MIM 
élaborée. A partir de ce modèle nous avons pu obtenir que le produit 2
1
0
−Φs ~6. En tenant 
compte du travail de sortie du cobalt ( 0Φ =5eV), la distance entre nanoélectrodes peut être 
estimée à environ 13-14nm.  
Cette valeur est nettement inférieure à la distance mesurée par MEB (s~30nm). Cette 
différence peut être expliquée par le fait que le détecteur du MEB reçoit un nombre plus 
important d’électrons lorsque les nanoélectrodes possèdent des arêtes très vives par rapport 
aux zones plates (sommet des nanoélectrodes). Comme le montre la figure V.4.a, nous voyons 
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très clairement que le sommet des nanoélectrodes est beaucoup plus brillant que les autres 
parties. La distance que nous mesurons au MEB ne peut être que la distance entre les deux 
arêtes brillantes, ici 30nm. En revanche, le gap estimé par simulation des mesures électriques 
est sensible à la plus faible des distances séparant les nanoélectrodes, c’est à dire au bas des 




Figure V.8 : Comparaison des mesures du gap par observation MEB et caractérisation 
électrique 
 
Cette différence entre gap mesuré par MEB et gap déduit des mesures électriques peut 
être aussi due à la nature des nanoélectrodes elles-mêmes. En effet, après l’étape de gravure 
ionique, dernière étape du procédé technologique négatif, les flancs des nanoélectrodes sont 
vraisemblablement oxydés, ce qui change notablement la nature du système. A la structure 
Co-Isolant-Co étudiée nous devrions en réalité substituer une structure Co-CoO-Isolant-CoO-
Co dans laquelle le travail de sortie du métal devrait être remplacé par l’affinité électronique 
du CoO, différente de Φ0 utilisé. Comme le travail de l’oxyde devrait a priori être supérieur à 
celui du Co, la valeur du gap s, estimée par les caractéristiques électriques (proportionnel à  
Φ01/2) augmenterait et se rapprocherait alors de la valeur du gap mesuré par MEB.  
 
 
2. Greffage localisé de nanoparticules d’or  
 
2.1. Synthèse des nanoparticules 
 
Les méthodes bottom-up de synthèse de nano-objets sont très variées. La croissance 
des nanoparticules s’effectue à partir de l’unité atomique soit par des méthodes physiques soit 
par des méthodes chimiques : 
Les méthodes physiques sont basées sur le principe d’excitation d’une source 
métallique pour donner des espèces atomiques que l’on condense ensuite en agrégats : jets 
moléculaires, pulvérisation cathodique, implantation ionique…. Dans le cas des méthodes 
chimiques, le métal est présent sous forme moléculaire dans le milieu réactionnel sous un 
certain degré d’oxydation. La difficulté réside dans le choix de la méthode de réduction 
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jusqu’à son état d’oxydation zéro. Différentes méthodes sont utilisées comme la réduction de 
sels métalliques, l’utilisation d’une cellule électrochimique (réduction cathodique) ou bien la 
décomposition douce ou thermique d’un complexe organométallique ou métal-organique.  
C’est cette dernière méthode que l’équipe de B. Chaudret avec laquelle nous 
collaborons développe au Laboratoire de Chimie de Coordination (LCC) [5]. Cette équipe de 
recherche synthétise des nano-objets de nature (magnétique et/ou métallique), de composition 
(Fe, Co, CoRh…) de forme et de taille différentes (nanoparticules sphériques, cubiques, 
nanobâtonnets) par décomposition douce ou thermique de précurseurs organométalliques (cas 
d’objets magnétiques) ou métal-organique (objets métalliques). Cette technique permet la 
synthèse de nano-objets de forme contrôlée et possédant une distribution de tailles très étroite 
ce qui est indispensable pour l’auto-organisation des nano-objets [6].  
 
La méthode de synthèse est la suivante : les précurseurs sont mélangés à un solvant en 
présence du ou des ligands de stabilisation puis sont réduits. Les paramètres de synthèse 
importants permettant de contrôler taille, dispersion et stabilité des nano-objets ainsi 
synthétisés sont la température de réaction, la nature des ligands, la nature des solvants et le 




Figure V.9 : Représentation de nano-objets entourés d’un ligand de stabilisation 
permettant d’éviter toute agglomération 
 
En utilisant cette méthode, l’équipe de B. Chaudret a synthétisé des particules 
cubiques de fer de 7nm de côté après réduction à 150°C et sous pression de dihydrogène (H2) 
du précurseur organométallique Fe[N(Si(CH3)3)2]2 en présence d’un mélange 
d’hexadecylamine et d’acide oléique, tous deux ligands organiques à longues chaînes [7]. Ces 
















(a) (b)  
Figure V.10 : Super-réseau 3D de nanocubes de Fe :(a) Image de Microscopie 
Electronique à Transmission, (b) Image MEB ([7]) 
 
Pour obtenir des nano-objets de cobalt, l’organométallique [Co(η3-C8H13)(η4-C8H12)] 
est décomposé sous pression de H2 en présence de ligands. Selon le solvant utilisé, le ou les 
ligands, la température et le temps de réaction, différents nano-objets de forme et de taille 
variées sont synthétisés (nanobâtonnets [8], nanoparticules [9]). 
De nombreux autres nano-objets ont été synthétisés par cette méthode par l’équipe de 
B. Chaudret comme des nanobâtonnets de Ni [10], des nanoparticules de NiO [11], de CoRu 
et CoRh [12], de Pd [13] et d’Au [14].  
 
Dans le cadre de ce travail, nous nous sommes plus particulièrement intéressés aux 
nanoparticules d’or car celles-ci sont a priori facilement observables par MEB (elles ont une 
taille suffisante et ne s’oxydent pas à l’air). 
Pour synthétiser ces nanoparticules d’or, un sel métallique d’or [{(PPh3)Au}3O]+,BF4- 
et un ligand aminé (l’HexaDecylAmine ou HDA) sont mélangés dans le mésitylène à 120°C 
afin d’obtenir par exemple (en fonction des paramètres de synthèse) des nanoparticules de 
5nm de diamètre entourées d’HDA [15]. La figure V.11. présente une image de microscopie 
électronique à transmission (MET) de ces nanoparticules d’or déposées sur une grille de 
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 (a) (b) 
Figure V.11 : (a) image MET de nanoparticules d’or déposées sur une grille de carbone 
amorphe, (b) Diagramme de tailles des nanoparticules d’or (travail réalisé par A. Fratani lors 
d’un stage de maîtrise sous la direction de C. Amiens) 
 
 
2.2. Greffage de nanoparticules d’or sur des substrats SiO2/Si 
fonctionnalisés par des plots d’OTMS  
 
Ces premiers tests de greffage localisé de nanoparticules ont été réalisés avec des 
nanoparticules d’or synthétisées selon le protocole expérimental présenté ci-dessus. Cette 
synthèse, réalisée pour ce travail par K. Soulentica, a permis d’obtenir des nanoparticules de 
7-8 nm de diamètre entourées d’hexadecylamine (HDA), ligand organique de formule semi-
développée CH3–(CH2)15–NH2. Ce ligand fixé sur les particules d’or par son groupement       
–NH2 possède une longue chaîne aliphatique de 16 carbones. Cependant, pour l’obtention de 
nanoparticules monodisperses de forme bien définie, le protocole expérimental utilise un 
excès d’HDA qui se retrouve en fin de synthèse dans la solution colloïdale 
mésitylène/nanoparticules d’or.  
 
Les dépôts de cette solution colloïdale de nanoparticules d’or ont été réalisés sur des 
substrats SiO2/Si localement silanisés par le procédé présenté au chapitre IV combinant nano-
impression et dépôt CVD d’OTMS. Afin de faciliter les observations en MEB, nous avons 
utilisé des substrats comportant des réseaux de plots d’OTMS de 1µm de côté. La figure V.12 
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Figure V.12 : Cellule élémentaire des motifs d’OTMS sur les substrats SiO2/Si 
 
Le choix de ce couple HDA/OTMS n’est pas anodin. Rappelons que notre objectif est 
d’obtenir une liaison ligand HDA/silane plus forte que la liaison ligand HDA/SiO2 mais 
suffisamment faible pour envisager une possible auto-organisation des nanoparticules d’or sur 
les motifs de silane. Nous avons donc choisi de greffer ces nano-objets par interpénétration 
des longues chaînes alkyles de leur ligand HDA (16 carbones) et des molécules d’OTMS (18 
carbones) fixées sur le substrat de SiO2 par liaison covalente. Ainsi, nous espérons créer de 
multiples liaisons faibles de Van der Waals entre les groupements méthyls du ligand HDA et 
des molécules de silane et ainsi ancrer les nanoparticules d’or sur les motifs d’OTMS.  
 
 
2.2.1. Préparation de la solution colloïdale de nanoparticules d’or 
 
Les images de la figure V.13 montrent les résultats obtenus lorsque l’on dépose par 
trempage la solution colloïdale de nanoparticules d’or fournie par les chimistes sur un substrat 






















Figure V.13 : Dépôt par trempage (1h) et séchage sous flux d’azote de la solution colloïdale 
de nanoparticules d’or sur un substrat de SiO2/Si localement silanisé : (a) Image de 
microscopie optique (b) Image MEB 
 
Nous constatons aussi bien sur l’image optique que sur l’image de microscopie 
électronique la formation d’aiguillettes de 10 à 20µm de long. Aucune sélectivité de greffage 
est mise en évidence entre les zones silanisées du substrat et les zones non silanisées. Notons 
enfin que toute observation MEB à plus fort grandissement s’avère très difficile car la surface 
de l’échantillon et les aiguillettes se polluent très rapidement sous l’impact du faisceau 
d’électrons. Les nanoparticules, noyées dans un excès de ligand organique, sont difficilement 
visibles en MEB. 
Ces observations nous amènent à penser que la surface de l’échantillon est saturée par 
le ligand HDA en excès dans la solution colloïdale et que ces aiguillettes sont principalement 
constituées d’amas de ligand. En effet, les molécules d’HDA en excès dans la solution 
colloïdale peuvent parfaitement venir s’adsorber sur les zones de la surface de SiO2 non 
silanisées. Le groupement –NH2 du ligand forme avec un groupement hydroxyl de surface 
une liaison hydrogène permettant l’adsorption d’une molécule d’HDA à la surface de notre 
substrat (adsorption représentée sur la figure V.14. par un trait pointillé contrairement aux 











Figure V.14 : Schéma montrant l’adsorption probable de molécules de HDA en excès sur 
un substrat SiO2/Si localement silanisé par de l’OTMS 
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Lors du trempage, les nanoparticules ne sont pas comme nous l’imaginions en contact 
avec des structures denses d’OTMS séparées par des zones de SiO2 mais avec deux entités 
chimiques quasiment identiques (seule la longueur de la chaîne aliphatique est différente). 
Ceci explique l’absence de sélectivité du dépôt que nous avons constatée entre les zones 
silanisées et non silanisées. Les nanoparticules étant noyées dans un excès de ligand 
organique ne sont pas visibles en MEB. 
 
Afin d’éliminer cet excès de ligand, nous avons purifié la solution colloïdale initiale : 
nous avons centrifugé la solution de nanoparticules pendant 15 minutes à 1200 tr/min afin de 
sédimenter les nanoparticules et de pouvoir ainsi les séparer facilement de la phase liquide. 
Les nanoparticules ainsi récupérées sont alors diluées dans du mésitylène propre.  
Comme il existe un équilibre entre l’héxadecylamine dans la solution et 
l’héxadecylamine entourant les nanoparticules, il est impossible d’éliminer tout le ligand de la 
solution mais cette centrifugation permet d’en éliminer une grande quantité.  
Les images de la figure V.15 montrent les résultats obtenus lorsque l’on dépose alors 
par trempage la solution colloïdale de nanoparticules d’or ainsi purifiée sur un substrat de 
SiO2/Si partiellement silanisé par de l’OTMS en utilisant les mêmes conditions 











Zone non silanisée 
(a) 





Figure V.15 : (a) Image de microscopie optique (G=20) en champ sombre du dépôt de la 
solution colloïdale purifiée par trempage (1h) et séchage sous flux d’azote sur un substrat 
partiellement silanisé, (b) : Image MEB du dépôt dans la zone silanisée 
 
Aucune formation d’aiguillettes est ici visible comme cela était le cas pour le premier 
dépôt. L’image optique en champ sombre (figure V.15a) révèle en outre une nette différence 
entre la zone silanisée et la zone adjacente non silanisée, la densité de nanoparticules étant 
beaucoup moins importante sur cette dernière. La fixation des particules d’or est clairement 
privilégiée sur les zones silanisées d’OTMS mais la sélectivité entre zones silanisées et non 
silanisées n’est pas parfaite. 
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L’observation MEB à fort grandissement ne pose dans ce cas aucun problème, ce qui 
confirme l’élimination d’une partie du ligand en excès par la purification de la solution 
colloïdale (figure V.15.b). L’image MEB de la figure V.15.b du dépôt obtenu sur la zone 
silanisée met clairement en évidence le greffage de nanoparticules d’or en monocouche auto-
organisée ou en multicouches.  
 
2.2.2. Optimisation du dépôt par trempage 
 
Forts de ces premiers résultats prometteurs, nous avons étudié l’influence de divers 
paramètres sur le dépôt par trempage de cette solution colloïdale purifiée : 
- le nettoyage post-dépôt  
- le temps de trempage  
- la densité de molécules sur les plots d’OTMS 
 
 
2.2.2.a Le nettoyage post dépôt 
 
Les premiers résultats sans nettoyage post dépôt ont révélé la présence de 
nanoparticules sur les zones non silanisées du substrat. Ce résultat était prévisible puisque rien 
n’empêche les nanoparticules de se lier via leur ligand au substrat par une liaison de Van der 
Waals. On peut cependant imaginer qu’un nettoyage adapté après le dépôt permettra de 
rompre ces liaisons faibles simples sans rompre les multiples liaisons de Van der Waals entre 
le ligand des nanoparticules et l’OTMS. 
A ces fins, nous avons donc mis en place le protocole de dépôt suivant : les 
nanoparticules sont déposées par trempage pendant une heure d’un substrat localement 
silanisé dans la solution colloïdale centrifugée et purifiée. L’échantillon est ensuite rincé 
pendant 10s dans un solvant avant d’être séché sous flux d’azote. Deux solvants  différents 
ont été testés : le mésitylène et le méthylisobutylcétone (MIBK).  
Ce nettoyage post-dépôt s’est révélé efficace avec l’un et l’autre des deux solvants 
mais les meilleurs résultats ont été obtenus avec le MIBK. Comme le montre l’image de 
microscopie optique en champ sombre de la figure V.16, les réseaux de plots de 1µm de côté 
apparaissent comme des points brillants, signe qu’ils sont occupés par des amas de 
nanoparticules. Les rectangles de 10µm par 50µm diffractent également. Comme cela était 
espéré, les nanoparticules d’or se sont donc préférentiellement fixées sur les réseaux de motifs 


















 (a) (b) 
 
Figure V.16 : (a) Dessin des zones silanisées du substrat, (b) Image de microscopie optique 
(G=20) en champ sombre du dépôt de la solution colloïdale purifiée sur un substrat 
localement silanisé (comme sur la figure a) après rinçage dans du MIBK pendant 10s et 
séchage sous flux d’azote  
 
Le MIBK s’avère plus efficace que le mésitylène car c’est un solvant polaire. La 
surface de SiO2 non fonctionnalisée par l’OTMS est recouverte de groupements –OH. Elle 
attire donc cette cétone et peut expliquer la redissolution par le rinçage dans le MIBK des 
nanoparticules initialement déposées sur les zones non fonctionnalisées. 
 
Les images MEB de la figure V.17 sont un zoom sur une zone comportant les plots de 
1µm de côté. Nous constatons que les nanoparticules d’or se retrouvent sélectivement 
déposées sur les zones silanisées repérables sur l’image MEB par leur couleur plus foncée 














Figure V.17 : Images MEB du dépôt après nettoyage de 10s dans une solution de MIBK 
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Cependant le taux de couverture des plots d’OTMS n’est pas optimal comme le 
montre la figure V.17b : toute la surface des carrés n’est pas occupée par des nanoparticules. 
 
 
2.2.2.b. Le temps de trempage et la densité de molécules sur les plots d’OTMS 
 
Divers temps de trempage ont été testés de 1h à 3h. Ce paramètre ne semble pas avoir 
un rôle déterminant. 
L’influence de la densité de molécules sur les plots d’OTMS a également été étudiée. 
En effet, nous avons vu au chapitre IV que notre technique de dépôt CVD permettait d’obtenir 
des monocouches d’OTMS plus ou moins denses. Or, on peut penser que la capacité 
d’interpénétration des chaînes d’HDA et des chaînes d’OTMS sera différente selon la densité 
des molécules d’OTMS en surface du substrat. Les résultats expérimentaux révèlent que ce 
paramètre ne semble pas non plus avoir un rôle déterminant.  
 
 
2.2.3. Bilan et perspectives 
 
Ces premiers dépôts ont montré la possibilité d’adsorber de manière sélective des 
nanoparticules d’or entourées du ligand aminé HDA sur des zones localement silanisées 
d’OTMS. Le mécanisme d’adsorption visé entre ce silane et ce ligand était la multiplication 
de liaisons de faible énergie (type Van der Waals) entre les longues chaînes carbonées de 
l’OTMS et de l’HDA, de façon à « accrocher » les nanoparticules tout en permettant leur 
éventuelle auto-organisation.  
Les résultats ont montré qu’en purifiant la solution colloïdale initiale et en rinçant le 
dépôt avec du MIBK, les nanoparticules d’or se déposaient préférentiellement sur les zones 
silanisées. Nous avons néanmoins constaté un manque de sélectivité par rapport à la surface 
non silanisée de SiO2 et un recouvrement des zones silanisées inhomogène.  
Les améliorations du greffage et de la sélectivité en conservant ce système 
HDA/OTMS, sont faibles car les liaisons mises en jeu entre nanoparticules/zones silanisées et 
nanoparticules/zones non silanisées (surface SiO2) sont du même type (liaison de Van der 
Waals).  
L’augmentation de la sélectivité d’accroche ne peut être obtenue qu’en différenciant la 
nature chimique de ces deux liaisons afin que les nanoparticules s’attachent plus fortement sur 
une zone (surface adhésive) que sur l’autre (surface non-adhésive). Il faut cependant éviter 
que l’interaction nanoparticules/surface adhésive ne soit trop forte et empêche alors toute 
auto-organisation.  
Une option possible serait la création de zones présentant une affinité de type 
hydrogène avec le ligand entourant les nanoparticules. La liaison hydrogène est une liaison 
d’origine électrostatique de type dipole-dipole. Elle s’établit entre un atome d’hydrogène, lié 
 184
Chapitre V : Vers les premiers dispositifs à base de nano-objets… 
par liaison covalente à un atome très électronégatif (F, O, N, Cl), et un autre atome, lui aussi 
électronégatif, possédant au moins un doublet non liant.  
Ainsi, la combinaison de deux groupements polaires, l’un porté par le ligand des 
nanoparticules, l’autre par le silane choisi, entraînerait la création d’une ou plusieurs liaisons 
hydrogènes. De nombreuses possibilités seraient alors envisageables. La grande diversité des 
liaisons hydrogènes permettrait de moduler la force d’accroche en choisissant une énergie de 
liaison compatible avec une auto-organisation des nanoparticules. 
 
Citons par exemple le cas de l’interaction entre une amine (-NH2) et un groupement 
hydroxyle (-OH). Comme le montre la figure V.18 une liaison hydrogène est alors possible 






Figure V.18 : Création d’une liaison hydrogène entre un groupement amine et hydroxyle 
 
Si nous utilisons un substrat de SiO2 localement silanisé avec de l’OTMS (ou tout 
autre alkylsilane), nous pouvons envisager un greffage de nanoparticules sur les zones non 
silanisées (en effet le SiO2 non silanisé est recouvert de groupement hydroxyles) à condition 
que nos nanoparticules soient entourés d’un ligand présentant un groupement (-NH2). Dans ce 
cas –là,  aucune interaction hydrogène sera possible entre ce groupement polaire et le silane à 
chaîne alkyle. Nous aurions donc ici une différence d’accroche notable entre la zone silanisée 
et la zone non silanisée présentant des groupements hydroxyles. Notons que dans ce cas, la 
couche de silane jouerait alors le rôle de couche anti-adhésive et le SiO2 serait la couche 
adhésive.  
Cependant, comme nous l’avons vu au chapitre IV paragraphe 3.1, le fort caractère 
hydrophile de la surface de SiO2, induit par les groupements –OH, entraînerait rapidement sa 
pollution. Pour remédier à ce problème il serait possible d’envisager une double 
fonctionnalisation [16] qui permettrait un contrôle parfait des propriétés chimiques de la 
surface.   
Un autre exemple qui permettrait la création cette fois-ci de liaisons hydrogènes 
doubles serait de mettre en contact deux fonctions acides carboxyliques –COOH (figure 
















Figure V.19 : Création de deux liaisons hydrogènes entre deux acides carboxyliques  
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Dans ce cas cependant, l’énergie de la liaison serait supérieure à celle mis en œuvre à 
la figure V.18 ce qui pourrait perturber une éventuelle auto-organisation.  
 
Nous voyons que l’obtention de telles liaisons nécessite la présence de groupements 
chimiques spécifiques. Cependant, la nature chimique des ligands et des silanes à disposition 
n’est pas toujours celle désirée et une manipulation des molécules est alors souhaitée. Il est en 
effet possible théoriquement, par réaction chimique (oxydation, substitution, addition…) de 
modifier certains groupements  d’une molécule afin de lui conférer de nouvelles propriétés 
chimiques. 
  
En résumé, un nombre assez important de couples silane/ligand est envisageable. Mais 
notre cahier des charges est lourd. Notamment, il est important de ne pas oublier que le ligand 




2.3. Greffage de nanoparticules d’or « géométriquement assisté » 
 
Une approche alternative ou complémentaire à la fonctionnalisation chimique localisée 
pour positionner localement une ou quelques nanoparticules peut être la structuration 
géométrique du substrat.  
Une étude menée par Y. Cui et al [17] a en effet récemment montré qu’il était possible 
de positionner des nanoparticules d’or ou des nanotétrapodes de CdTe dans les cavités 
réalisées dans une couche de polymère ou dans un substrat de SiOx. La densité des nano-
objets peut être contrôlée en jouant à la fois sur leur taille et sur celle des nanocavités. Cette 
étude a également révélé qu’il était possible de déposer des nanoparticules d’or de 50nm sur 
un substrat présentant des ouvertures dans une couche de PMMA alignées sur des nano-
électrodes espacées de 50nm.  
 
Afin d’étudier les potentialités d’une telle approche, nous avons fabriqué une série de 
cavités carrées de 500nm de côté par lithographie électronique dans une fine couche de 
PMMA. Comme le montre l’image MEB de la figure V.20, ces cavités ont été positionnées 
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Figure V.20 : Image MEB de cavités carrées de 500nm de côté fabriqués par lithographie 
électronique dans une couche de PMMA recouvrant un échantillon comprenant la 
connectique électrique 
 
Le dépôt de nanoparticules a ensuite été réalisé au Laboratoire des Technologies de la 
Microélectronique (LTM) de Grenoble par D. Peyrade. Pour ces premiers travaux, les 
nanoparticules utilisées ont été des nanoparticules d’or commerciales de 100nm de diamètre 
en solution dans de l’eau (BBI International). La technique de dépôt employée n’est ni un 
dépôt par trempage ou par tirage mais consiste à déposer une goutte de la solution colloïdale 
sur le substrat structuré et à suivre l’évaporation du solvant en contrôlant les propriétés de 
mouillabilité de la surface. Le solvant (H2O) utilisé au cours de ce dépôt est parfaitement 
compatible avec le PMMA ce qui rend l’expérimentation réalisable. 
Les résultats de ce dépôt sont présentés sur les figures V.21.a, V.21.b, V.21.c et 
V.21.d. où nous voyons respectivement le positionnement de une, deux, trois ou quatre 













Figure V.21 : Images MEB des cavités de 500nm contenant (a) une, (b) deux, (c) trois, (d) 
quatre nanoparticules d’Au de 100nm de diamètre 
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La figure V.22 montre une image 3D d’AFM d’une cavité contenant trois 
nanoparticules d’or. Notons que les problèmes de convolution liés à la pointe tapping utilisée 
ne permettent pas de discerner les deux particules adjacentes collées. La profondeur des 










Figure V.22 : Image d’AFM d’une cavité contenant trois nanoparticules d’or 
 
Ces premiers résultats montrent que le piégeage «géométriquement assisté » de 
nanoparticules est une méthode très prometteuse pour localiser des nanoparticules.  
On peut envisager de coupler cette approche avec la fonctionnalisation chimique en 
déposant un silane au fond des cavités. 
Notons cependant que pour l’appliquer aux nanoparticules synthétisées par chimie 
douce, il sera nécessaire de trouver un solvant compatible avec le PMMA. 
 
 
3. Fabrication de zones fonctionnalisées entre les nanoélectrodes  
 
Nous avons montré au chapitre IV que la combinaison de la nano-impression et de la 
silanisation en phase vapeur permettait de réaliser des réseaux de plots micro ou 
nanométriques fonctionnalisés sur des substrats de SiO2/Si.  
Il est cependant impossible de disposer ces motifs sur une structure pré-existante 
(exemple nano-électrodes) car notre dispositif de nano-impression, contrairement à certains 
dispositifs spécialement conçus à cet effet [18], ne permet pas de procéder à une étape 
d’alignement.  
Pour intégrer ces motifs silanisés entre les nanoélectrodes de notre dispositif, nous 
devons donc remplacer l’étape de nano-impression par une étape de lithographie électronique. 
Il est alors possible avec cette technique de procéder avant l’insolation de la résine (qui nous 
servira de masque de dépôt) à un alignement préliminaire afin d’ajuster la position des zones à 
silaniser. 
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La figure V.23 présente une image de microscopie optique d’un échantillon 
comportant la connectrique micro et nanométrique fabriquée par le procédé technologique 
positif (cf. chapitre II) sur lequel une étape de lithographie électronique a été réalisée afin 
d’ouvrir des carrés de 1.8µm de côté dans une couche de PMMA. 
 Toutes les étapes (enduction de résine, insolation, révélation) sont faites en utilisant les 
paramètres expérimentaux présentés dans le chapitre II. Cependant nous ne devons pas 
omettre de procéder à un nettoyage UV/O3 en vue du dépôt de silane à venir avant d’enduire 
notre échantillon (cf. chapitre IV). 
 
 










Figure V.23 : Image de microscopie optique de l’échantillon avant silanisation  
 
 
Sur cet échantillon, un dépôt CVD d’OTMS a ensuite été réalisé suivant le protocole 
décrit au chapitre IV et dans les conditions expérimentales suivantes : Tsil=16°C, 
























(b) (c)  
Figure V.24 : Image AFM du dispositif à vide après CVD et lift-off : (a) image 2D, (b) 
section de la couche d’OTMS moyennée sur le rectangle blanc , (c) section des nano-
électrodes suivant la ligne pointillée blanche  
 
La figure V.24.a représente une image AFM de l’échantillon après le dépôt CVD et le 
lift-off, où l’on voit parfaitement les carrés de silane alignés sur les nanoélectrodes. Une 
section transverse de la couche d’OTMS, (moyenne réalisée sur les différentes lignes du 
rectangle blanc) indique une hauteur comprise entre 1.4nm et 1.9nm (figure V.24.b). 
On se rend compte en observant la figure V.24.c (section réalisée suivant la ligne 
blanche pointillée) de la différence de hauteur qu’il y a entre les nanoélectrodes (~ 40nm) et la 
couche de silane (~2nm).  
Ce premier résultat montre que la réalisation localisée de zones silanisées à proximité 
de nanoélectrodes est parfaitement réalisable. Nous validons aussi la possibilité de remplacer 
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 En conclusion, les caractérisations I(V) ont permis de valider d’un point de vue 
électrique la connectique d’adressage réalisée par les procédés technologiques positif et 
négatif basés sur la lithographie électronique. La continuité électrique est effective entre les 
deux niveaux de lithographie et la résistance d’isolement des nanodispositifs à vide est 
suffisamment élevée pour pouvoir être en mesure de détecter la réponse électrique de nano-
objets insérés entre les nanoélectrodes. Notons enfin que ces mesures électriques nous ont 
permis de déterminer la valeur du gap séparant les nanoélectrodes et confirment que les 
valeurs déduites des observations MEB sont des valeurs majorées. 
 Les premiers greffages de nanoparticules d’or sur les substrats fonctionnalisés 
localement par de l’OTMS sont prometteurs. Après avoir centrifugé et purifié la solution 
colloïdale de nanoparticules afin d’éliminer le ligand en excès, il est possible d’observer les 
nano-objets déposés par MEB. Les observations montrent que les particules d’or se déposent 
préférentiellement sur les zones silanisées du substrat mais la sélectivité entre zones silanisées 
et non silanisées ainsi que le taux de couverture des particules sur les motifs fonctionnalisés 
ne sont pas parfaits. Le recours à une double fonctionnalisation, l’exploitation d’autres 
liaisons plus fortes du type hydrogène entre ligand et silane et le greffage « géométriquement 
assisté » sont quelques pistes pour optimiser cette accroche. 
 Enfin, nous avons réalisé les premiers dispositifs à vide en fonctionnalisant la zone 
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Ce travail de doctorat apporte une contribution au développement de dispositifs pour 
la nanoélectronique de charge et de spin.  
 
Parmi l’ensemble des concepts possibles, nous avons retenu une structure SET 
(transistor à un électron) planaire, intégrant sur un substrat de silice, quelques (à terme un) 
nano-objets entre deux nanoélectrodes non magnétiques ou magnétiques. Cette géométrie 
présente deux avantages : elle permet d’exploiter la « microtechnologie silicium » mature et 
d’intégrer facilement à terme une troisième nanoélectrode de type grille.  
La méthodologie que nous avons choisie pour réaliser ces dispositifs, à l’interface 
chimie/physique, consiste à combiner la synthèse bottom up de nano-objets par chimie 
organométallique avec les techniques de nanofabrication top down (lithographie électronique 
et nano-impression) pour réaliser les nanoélectrodes et les zones d’accroche des nano-objets.  
Deux étapes successives sont nécessaires pour élaborer ces dispositifs : la réalisation 
de la connectique d’adressage micro et nanométrique puis le dépôt des nano-objets entre les 
nanoélectrodes. 
 
Deux procédés technologiques, exploitant la lithographie électronique haute 
résolution, ont été développés pour réaliser la connectique d’adressage de nos dispositifs : 
Le premier, appelé procédé technologique positif, utilise le PMMA comme résine 
positive. Après la fabrication de la connectique micrométrique par lithographie optique 
classique, ce procédé nous a permis d’obtenir, de manière reproductible, des nanoélectrodes 
métalliques d’AuPd séparées par des gaps (mesurés par MEB) inférieurs à 10nm. 
Le deuxième, appelé procédé technologique négatif, utilise le PMMA comme résine 
négative. Après la fabrication de la connectique micrométrique par lithographie électronique, 
il nous permis de structurer des couches minces de cobalt en nanoélectrodes. L’optimisation 
du procédé nous a conduit là aussi à maîtriser des gaps (mesurés par MEB) inférieurs à 10nm 
et cela jusqu’à l’étape de transfert. Ce procédé, parfaitement adapté à la fabrication de 
nanoélectrodes magnétiques de grande qualité chimique et cristallographique, ouvre de 
nombreuses perspectives en électronique de spin. 
Pour les deux procédés, les caractérisations électriques attestent de l’excellente 
continuité électrique de l’ensemble de la connectique d’adressage (micro et nano), du bon 
isolement des nanoélectrodes en vis à vis séparées par quelques nanomètres. L’estimation du 
gap inter-nanoélectrodes à partir des caractéristiques I(V) des nanoélectrodes en vis à vis a 
conduit à des valeurs minorées par rapport à celles déduites des observations par microscopie 
électronique à balayage.  
 
 
Dans le but de préparer un transfert industriel éventuel des étapes précédentes nous 
avons étudié la possibilité de réaliser cette connectique par une méthode alternative parallèle à 
bas coût : la nano-impression. A ces fins, nous avons conçu et réalisé un montage 
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expérimental de nano-impression adapté sur une machine de traction. Celui-ci présente le gros 
avantage du contrôle précis de tous les paramètres (force, température, vitesses d’impression 
et de retrait, parallélisme). Comme cela était attendu, une étude par AFM a révélé les 
difficultés de réplique des motifs supérieurs à 10µm. Le mécanisme de relaxation de la 
déformation élastique de la résine emmagasinée en leur centre a été démontré. Les conditions 
expérimentales idéales pour la nano-impression en parallèle de gros et petits motifs ont été 
déterminées. Une première tentative de nano-impression de l’ensemble de la connectique 
micro + nanométrique a mis en évidence le travail à réaliser en lithographie électronique pour 
disposer de moules adaptés à la nano-impression. Néanmoins, cette étude a démontré une 
grande tenue mécanique des moules dans nos conditions expérimentales (> à 25 essais). 
 
Pour déposer les nano-objets élaborés par chimie douce entre les nanoélectrodes 
réalisées, nous avons mis au point un procédé technologique combinant nano-impression et 
dépôt chimique en phase vapeur (CVD) de silanes. L’idée est de créer ainsi des zones 
fonctionnalisées chimiquement sur lesquelles se grefferont préférentiellement ces nano-objets.  
A ces fins, nous avons conçu puis mis au point un montage de CVD original 
fonctionnant à pression atmosphérique, permettant de porter silane et substrat à des 
températures différentes parfaitement contrôlées dans des "mini-salles blanches".  
Nous avons validé ce montage en l’utilisant pour déposer des monocouches auto-
assemblées d’OTMS sur SiO2. L’optimisation des paramètres de dépôt nous a conduit à 
l’obtention de monocouches denses directement après un dépôt de 6 heures en portant le 
substrat à 373 K(100°C) et le silane à 289 K (16°C). 
En réalisant ce dépôt d’OTMS à travers une couche de PMMA structurée par nano-
impression, nous avons montré qu’il était possible d’obtenir ainsi des réseaux de plots de 
monocouches d’OTMS de 2µm à 50nm de côté. En remplaçant l’étape de nano-impression 
par une étape de lithographie électronique, nous avons montré que ces zones silanisées 
pouvaient être positionnées précisément entre les nanoélectrodes réalisées. 
Comme cela était espéré, ces zones chimiquement structurées constituent 
effectivement des zones d’accroche préférentielles pour les nanoparticules d’or entourés de 
ligands composés d’une chaîne carbonée d’hexadecylamine. Les multiples liaisons faibles de 
Van Der Waals entre le ligand des nanoparticules et les longues chaînes de l’OTMS 
permettent de fixer ces nano-objets aux endroits désirés du substrat de SiO2. Néanmoins, la 
sélectivité d’accroche entre zones silanisées et non silanisées ainsi que le taux de couverture 
sur les plots d’OTMS ne sont pas parfaits. En parallèle, les premiers résultats d’insertion de 
nanoparticules d’or dans des cavités dégagées entre nanoélectrodes s’avèrent très prometteurs. 
 
 
Ce travail ouvre de nombreuses perspectives sur divers plans : 
- Sur le plan théorique, la maîtrise de la fabrication de nanoélectrodes métalliques 
séparées par des gaps inférieurs à 10nm et de la fixation de nano-objets métalliques ouvrent la 
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voie vers les études du transport dans les multiples et éventuellement doubles jonctions tunnel 
en géométrie planaire. La possibilité de réaliser ces nanoélectrodes à base de matériaux 
magnétiques très divers, à forte polarisation de spin (Fe3O4 , LaSrMnO4 …) et de fixer des 
nano-objets de type et de forme (batônnets, cubes, sphères) très variés ouvrent le champ des 
études des multiples jonctions tunnel magnétiques. 
- Sur le plan technologique, la maîtrise de ces différents procédés technologiques basés 
sur la lithographie électronique poussée du PMMA pour la connectique d’adressage, la nano-
impression et le dépôt chimique en phase vapeur de silanes pour la fixation des nano-objets 
nous ouvrent de larges perspectives d’application. En effet, ces approches génériques sont 
applicables à beaucoup de domaines, comme les nanobiotechnologies par exemple. 
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